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Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Barium- 
metasilicat; des Lithiummetasilicats mit Kalium-, Magne- 
sium-, Calcium-, Strontium- und Bariummetasilicat; und 
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Einleitung. 


Die experimentelle Petrographie bedarf, woriiber man wohl 
einig ist, vor allen Dingen als Unterlage einer Kenntnis der Zustands- 
diagramme der einfachen biniren und terniren Systeme. Nach dieser 
Richtung ist in neuerer Zeit die Aufmerksamkeit mehrerer Forscher 
gelenkt worden. Es seien hier nur die sehr umfassenden Arbeiten 
von J. H. L. Voar, C. DornrrEr und A. L. Day nebst seinen Mit- 
arbeitern erwahnt. Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. TAmMMANN 
habe ich eine Untersuchung verschiedener Zweistofisysteme der Meta- 
silicate der Alkalien und alkalischen Erden, und des Dreistoff- 
systems Na,O—AI,O,—SiO, vorgenommen. 

Die Hauptschwierigkeit beim Studium der Krystallisation von 
Silicatschmelzen besteht in der Neigung der Schmelze als Glas zu 
erstarren. In dem Lithiummetasilicat (Li,SiO,) fand ich aber 
einen Stoff, welcher durch sein hohes Krystallisationsvermégen aus- 
gezeichnet ist, und, obgleich dieses Silicat in der Natur eine geringe 
Rolle spielt, so habe ich eine Reihe von Zweistoffsystemen, in 
welchen das Li,SiO, vorkommt, untersucht. 

Ich bediente mich bei dieser Untersuchung der von TAMMANN 
ausgebildeten Methode der thermischen Analyse, deren Ergebnisse 
ich durchweg durch die mikroskopische Untersuchung der Diinn- 
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schliie kontrollierte und erginzte. Zur Herstellung der Silicat- 
schmelzen benutzte ich die im hiesigen Institut zu metallographi- 
schen Untersuchungen dienende Apparatur, bestehend hauptsichlich 
in dem ‘tammannschen Kohlenofen, und den von ihm zur Her- 
stellung von Silicatschmelzen eingefiihrten Probierréhren aus Kohle. 
Zur Temperaturmessung wurde das Thermoelement von LE CHATELIER 
in der hier tiblichen Anordnung mit Porzellanisolationsrohr und 
Porzellanschutzrohr benutzt. Da aber das Porzellan des Schutz- 
rohres von den Schmelzen stark angegriffen wurde, so schiitzte ich 
dieses durch eine diinne Schicht, entweder aus Graphit und Teer 
oder aus einer Mischung von 1 Teil Graphit zu 3 Teilen Bleistift- 
graphit mit Gummiarabikum. Da diese Schutzmassen nicht lange Zeit 
der Kinwirkung der Silicate stand hielten, so mulste das geschiitzte 
Thermoelement mdglichst kurze Zeit mit der fliissigen Silicatschmelze 
in Beritithrung bleiben. Das Thermoelement wurde wiederholt durch 
Bestimmung des Schmelzpunktes des Nickels (1451°) und des Golds 
1064°) geeicht. 


Das System Na,Si0,—CaSi0.. 


Als Ausgangsmaterialien dienten Na,CO,, CaCO, und gefillte, 
vegliihte Kieselsiiure von Kanupaum. Dieses Kieselsiurepriiparat 
wurde vor dem Gebrauch in kleinen Portionen im Platintiegel noch- 
mals stark gegliiht. Da beim Zusammenschmelzen der gutgemengten 
pulverférmigen Mischung eine grolse Menge von CO, entweicht, so 
wurde die Mischung in kleinen Portionen in das etwa 300° iiber 
dem Schmelzpunkt der Mischung erhitzte Probierrohr aus Kohle 
eingetragen. Nach der Abkiihlung waren die so erhaltenen Produkte 
frei von Blasen. 

Die Wirmeetiekte auf den Abkiihlungskurven waren gut zu 
erkennen, und nur ausnahmsweise erreichte die Unterkiihlung 40°. 
Gewohnlich iberschritt die Unterkiihlung nicht 12°, und haufig blieb 
die ‘lemperatur bei der Krystallisation etwa 100—120 Sek. konstant. 
Grolse Schwierigkeit ergab sich bei den Versuchen mit Mischungen, 
welche mehr als 70°/, CaSiO, enthielten, wegen der grolsen Ge- 
schwindigkeit mit welcher sie das Porzellan des Schutzrohres bei 
Temperaturen von etwa 1500° angriffen. Es war jedoch méglich 
mit emer Umbhiillung von Graphit und Teer das Schutzrohr zu 
schiitzen, wenn das Thermoelement erst kurz vor dem Ejintritt der 
Krystallisation in die Schmelze getaucht wurde. Der Beginn der 
Krystallisation konnte aus den Abkiihlungskurven, die immer finf- 
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mal aufgenommen wurden, bis auf 5° genau bestimmt werden. Die 
Krystallisation trat spontan, hiufig auch ohne Unterkiihlung ein. 
In diesen Fillen trat auf der Abkihlungskurve ein Haltepunkt und 
nicht ein Krystallisationsintervall auf. 


Tabelle 1. 


Temp. d. Beginnes Eutektischer 
Gewichtsprozent Molekularprozent der Krystallisation Haltepunkt 
CasiO, CadsiQ, 
in in 

0 0 1018 
10 10.5 986 
20 20.8 932 
30 31.1 1024 
38.8 40 L086 
45 46.5 1091 
50 51.6 1143 
58.8 60 1175 
65 66.2 1165 
70 71.1 11382 

75 75.9 — 1153 

T7.5 78.2 1258 1110 
80 80.8 1394 
85 85.6 1449 
90 90.9 1450 
100 LOO 1502 


Die Temperatur des Endes der Krystallisation unterscheidet 
sich, obwohl — wie wir sehen werden — Mischkrystalle sich bilden, 
von der Temperatur des Beginnes der Krystallisation so wenig, 
dals praktisch diese Differenz nicht zu bestimmen ist. In Fig. | 
sind drei typische Abkiihlungskurven, 1 und 2 von derselben Schmelze 
45°/, CaSiO,, 3 von der Schmelze 40°, 
Die Abkithlungskurve 1 hat einen normalen Haltepunkt, obwohl, 
wie erwaihnt, die Schmelze zu Mischkrystallen erstarrt. Auf der 
Abkiihlungskurve 2 ist eine kleine Unterkiihlung zu bemerken. Auf 
der Abkiihlungskurve 3 trtt dieselbe noch deutlicher hervor. Als 
Temperatur des Beginnes der Krystallisation wurde entweder die 
des Haltepunktes oder die maximale Temperatur, welche nach der 
Unterkiithlung erreicht wurde, genommen. Im Diagramm (Fig. 2) ist 


CasiO,,, wiedergegeben. 


das Ende der Krystallisation durch die punktierte Kurve an- 
gedeutet, welche, wie erwaihnt, praktisch mit der vollausgezogenen 
Kurve des Beginnes der Krystallisation zusammenfiallt. 
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Von Na,SiO, bis zu Schmelzen mit etwa 70°/, CaSiO, krystalli- 
sieren aus den Schmelzen Mischkrystalle, deren Zusammensetzung 
sich von der der Schmelze nicht merklich unterscheidet, da die 
Temperaturen des Beginnes und des Endes der Krystallisation sich 
nicht merklich voneinander unterscheiden. Die Kurve des Beginnes 
der Krystallisation hat ein Minimum bei etwa 20°/, CaSiO,, und 
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Zeut in Sekunden 
Fig. 1. 


ein Maximum, welches zwischen 50—60°), CaSiO, liegt. Dem 
Minimalpunkte scheint eine annehmbare Formel nicht zu_ ent- 
sprechen, wihrend dem wahrscheinlichen Maximalpunkte 58.8 °/, 
CahiO, die Formel 2Na,Si0,, 3CaSiO, entspricht. Ob aber die 
Krystalle dieser Zusammensetzung als Verbindung anzusehen sind, 
muls dahingestellt werden. 

Die Abkihlungskurve der Schmelze 77.5°/, CaSiO, zeigt aufser 
eiem Knickpunkte, der dem Beginn der Krystallisation entspricht, 


noch einen Haltepunkt. Bei der Schmelze mit 75°/, CaSiO, war der 


= 
2 4 
{ 
+3 
mer 
= 

rs 

+ 

Sal 

oy 
" 


der primiren Ausscheidung entsprechende Knick nicht zu finden, 
vielleicht weil hier die Kurve des Beginnes der primiiren Kry- 
stallisation sehr steil verliuft, und die Menge, die sich zu Anfang 
ausscheiden sollte, sehr gering ist. Nur der Haltepunkt bei 1153° 
war mit Sicherheit zu konstatieren. Aus den Abkiihlungskurven 
der Schmelze mit 77.5°/, CaSiO, folgt also, dafs zwischen ungefihr 
70—SO0°/, CaSiO, eine Mischungsliicke existiert. Die Schmelzen 
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Gewtchtsprozent -Ca SiO3 
Fig. 2. 


zwischen 80 und 100°/, CaSiQ, krystallisieren wieder bei einer 
konstanten T’emperatur. 

Na,Si0, und CaSiO, geben also zwei Reihen von Mischkrystallen, 
welche durch eine Liicke, die zwischen 70 und 80°/, CaSiO, liegt, 
voneinander getrennt sind. 

Die Mischungen von CaSiO, und Na,SiO, krystallisieren durch- 
weg gut und wurden bei der gewoéhnlichen Abkiihlungsgeschwindig- 
keit nie als Glaser erhalten. Die Schmelzen von 30—58.8”",, 
CaSiO, krystallisierten als eine feinkérnige Masse, deren optische 
Kigenschaften schwer zu bestimmen waren. Die anderen Produkte 
bestanden aus makroskopischen Krystallen. Die Krystallkonglo- 
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merate waren durch Herstellung in Kohlenréhren durchweg gefirbt 
und a&nderten allmahlich ihre Farbe von braun (Na,SiO,) bis zu 
grauweils (CaSiQ,). 

Jedes Konglomerat besteht aus unter sich homogenen Krystallen, 
wenn seine Zusammensetzung nicht in die Mischungsliicke zwischen 
etwa 70 und §0°/, CaSiO, fallt, doch andert sich der Habitus der 
Krystalle in der Mischkrystallreihe von 0—70°/, CaSiO, so sehr, 
dals man kaum geneigt sein wiirde, dieselbe einer Mischkrystall- 
reihe eimzuordnen, wenn nicht hierzu die Beobachtungen bei der 
Krystallisation der Schmelzen zwingen wiirden. Die Untersuchung 
der Dinnschlitie von 0—65°/, CaSiO, ergab folgendes. Das Na,Si0, 
krystallisiert in Fasern, die scheinbar grofse Sphirulite bilden. In 
den Schlitfen, die parallel zu der Liingenrichtung der Fasern ge- 
sclhnitten worden sind, war die Auslésung fast immer gerade; nur 
in einzelnen Fallen, in denen wahrscheinlich die Schliffebene nicht 
parallel zur Fliiche (100) gelegt war, wurde ein Winkel bis zu 5° be- 
obachtet. Diese Krystalle sind also wahrscheinlich monoklin, mit 
einer Spaltungstliiche nach (100). Der Diinnschliff mit 20°), CaSiO, 
besteht aus dicht aneinandergedringten Sphiruliten, deren Zentrum 
gewOhnlich ein Stiickchen Kohle bildet, und deren radiale Fasern 
in einem eile des Diinnschliffs nicht zu erkennen, in anderen Teilen 
aber deutlich zu sehen sind. Zwischen gekreuzten Nicols zeigen 
beide Arten von Sphiruliten das den Sphiruliten charakteristische 
Kreuz. (Siehe Lichtbild 1 Tafel I). Unter diesen Umstiinden kann 
man tiber das Krystallsystem der Sphirulite nichts sagen. 

Von 80—60°/, CaSiO, wird die Struktur sehr feinkérnig. Die 
Polarisationsfarben sind hier dunkelgrau, und zwischen einer feinkér- 
nigen Menge sieht man dendristische Krystalliten. Im Diinnschlitt mit 
65°), CasiO, sind ausschliefslich regelmilsige in derselben Richtung ge- 
streckte Krystalle mit einer sehr niedrigen Polarisationsfarbe und 
sechsseitigen Umrissen zu sehen. (Siehe Lichtbild 2, Tafel I.) 

Bei 70°), CaSiO, kommt ein neuer Krystalltypus zum Vor- 
schein, niimlich lange, unregelmiifsige Prismen mit ziemlich hohen 
Polarisationsfarben, umgeben von schwach doppelbrechenden Kérnern. 
Diese neue Krystallart, welche in allen folgenden CaSiQ,-reicheren 
Schliffen zu beobachten ist, ist aller Wahrscheinlichkeit nach als 
Pseudowollastonit anzusprechen. Die Menge dieses Pseudowollasto- 
nits nimmt von T0—85°/, CaSiO, zu, wihrend die Menge der schwach 
doppelbrechenden Kérner abnimmt und bei 85°/, CaSiO,  ver- 
schwindet. (Siehe Lichtbild 3, Tafel L.) 
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Die nun folgenden Konglomerate von 85—100°/, CaSiO,  be- 
stehen aus untereinander sehr fhnlichen Prismen, welche sowoll 
zueinander parallel angeordnet sind, als auch fiacherférmige Aggre- 
gate bilden. Pseudowollastonit zeigt sich nach ALLAN, Wurre und 
Wricut,! sowie nach Day und SHEepHarp? durch eine ziemlich hohe 
Doppelbrechung und einen ganz minimalen Ausléschungswinkel. 
Hiermit stimmen meine Beobachtungen iiberein. Bei den Na- 
haltigen Pseudowollastonitkrystallen wurden hiutig Zwillinge, deren 
Zwillingsebene parallel der Liinge der Krystalle verliuft, und mit 
der Ausléschungsrichtung einen Winkel von 2° bildet, beobachtet. 


Vergleich mit dem Diagramm von KULTASCHEFY. 


N. V. Kuurascuerr® hat fiir die Mischungen von NaSiO, und 
CaSiO, die Temperatur des Beginnes der Krystallisation bestimmt 
und in der friiher iiblichen Weise aus der Zahl der erhaltenen 
Kurveniste auf die Zahl von Verbindungen der beiden Silicate ge- 
schlossen. Diese friiher iibliche Methode kann bekanntlich zu un- 
sicheren Resultaten fiihren. Die von bestimmten 
Temperaturen des Beginnes der Krystallisation unterscheiden sich 
von denen, die ich fand, um héchstens 30°, und zwar liegen die 
von KuurascHerr gefundenen Werte zwischen CaSiQ, 
etwa 30° héher als die von mir gefundenen, wiihrend von 50—70"), 
CaSiO, meine Werte etwa 20° hoher liegen. 

Fiir die Richtigkeit der von mir gegebenen Auffassung spricht 
vor allen Dingen die Tatsache, dafs ich zwischen 0—70°/, CasiO, 
nur Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven fand. Es mauts sich 
hier um die Krystallisation einer liickenlosen Mischkrystallreihe 
handeln. Ob man mit Kuirascuerr die dem Maximum der Schmelz- 
kurve entsprechende Krystallart von der Zusammensetzung 2 NaSiO,. 
3CaSiO, als Verbindung ansprechen soll, mufs dahingestellt bleiben. 
Jedenfalls ist die von KunrascHerr als Verbindung angesprochene 
Krystallart 3Na,Si0,.2CaSiO, als solche zu streichen, da sie nur 
ein Glied einer kontinuierlichen Reihe von Mischkrystallen ist, welche 
weder durch Maximum, Minimum noch Wendepunkt auf der Kurve 
des Beginnes der Krystallisation ausgezeichnet ist. Wie man sieht, 
sind ein geringer Fehler in der Bestimmung der ‘Temperatur 


' Wollastonite und Pseudowollastonite. Amer. Journ. Se. 171 (1906), 21. 
Lime Silica Series of Minerals. Amer. Journ. Sc. 172 (1906), 22. 
Z. anorg. Chem. 3d (1903), 187. 
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des Beginnes der Krystallisation (Pt.B im Diagramm von Kutta- 
scurry) und die merkwirdige Verinderung des Habitus der Krystalle 
in der lickenlosen Mischkrystallreihe von O—65°/, CaSiOQ, die 
Ursache gewesen, welche KuLTascHEeFrF zur Annahme der nicht halt- 


baren Verbindung gefiihrt haben. 


Das System Na,Si0,—SrSi0.. 


Zur Darstellung dieser Mischungen wurden SrCO, (KAHLBAUM), 
Na,CO, und SiO, als Ausgangsmaterialien benutzt. Die Kurve des 
Beginnes der Krystallisation in dem Zustandsdiagramm (Fig. 3) hat 


Na Sr 0; Sr Si 


| 


1500 4 > 
1900 


] 


72006 


100°} 


JO 40 50 40 70 SOU 90 100 


Gewl Atsprozent -Sr St 03 


Fig. 3. 
ein Minimum bei etwa 20°), SrSiQ,. Die Temperatur dieses Mini- 
mums liegt bei 875°. Die Krvystallisation vollzieht sich hier wie 
bei der Na,SiO,—-CaSiO,-Reihe, bei praktisch derselben Temperatur, 
so dafs auf den Abkiihlungskurven immer ein Haltepunkt von 30 
bis 120 Sekunden Zeitdauer auftritt, und zwar nimmt die Zeitdauer 


wegen steigender Abkihlungsgeschwindigkeit mit wachsendem SrSiQ,- 
(Fehalt stark ab. 
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Die Unterkiihlungen beim Beginn der Krystallisation sind in 
der Tabelle 2 verzeichnet. 


Tabelle 2. 


G;ewichts- Molekular- Beginn der Unterkiihlung auf den Ab- 
prozent prozent Krystallisation kiihlungskurven in ° 
SrSiO, SrsiO, in ° I 2 8 

Q 1018 4 
10 T.1 889 40) 6 2 
20 15.8 S75 16 12 b 
30 24.2 914 12 l 
35 28.7 907 0 0 6 
40 33.2 930 0 D 2 
30 42.7 960 5 10 5 
60 52.9 986 0) 6 7 
70 63.4 1180 0 0 0 
80 74.9 1312 2 
90 87 1454 0 0 0 
100 100 1529 0 0 0 


Man sieht, dafs auf verschiedenen Abkiihlungskurven fir die- 
selbe Mischung die Unterkiihlung ziemlich verschieden ist, und dafs 
der Betrag der Unterkiihlung mit wachsendem SrSiQ,-Gehalt ab- 
nimmt. Auf allen Abkithlungskurven wurde nur ein thermischer 
Kffekt, der eben erwahnte Haltepunkt, gefunden. 

Von den NaSiO,—SrSi0,-Mischungen wurde bei gewéhnlicher 
Abkiihlungsgeschwindigkeit nur die Mischung mit 50°/, SrSiQ, 
bei der ersten Abkiihlung als Glas, mit wenigen weilsen Sphiruliten, 
die unregelmafsig in dem Glas verteilt waren, erhalten. Hierbei war 
auf der Abkihlungskurve kein thermischer Effekt zu beobachten. 
Bei dem zweiten Erhitzen dieser Masse oberhalb dem Schmelzpunkt 
und der darauffolgenden Abkiihlung wurde aber mit einer Unter- 
kiithlung von 5° ein deutlicher Haltepunkt beobachtet, und die mikro- 
skopische Untersuchung des Diinnschliffes ergab das Bild einer durch 
und durch krystallisierten felsitihnlichen Masse. Dieselbe Struktur 
wurde auch in den Schlifien von 40 und 60°/, SrSiO, beobachtet. 

Die Wirkung von SrSiO, auf das Porzellan des Schutzrohres 
war bei weitem nicht so stark wie bei CaSiO,, und die benutzte 
Paste von Teer und Graphit zum Schutz des Thermoelementes 
konnte ohne Erneuerung zu drei oder vier Schmelzen benutzt 
werden. Der von STern angegebene Schmelzpunkt des SrSiO, erwies 


A 
~ 
a 
~ 
Ae: 


10) 


sich als viel zu niedrig. Auch konnte bei der von Srerm'! an- 
gegebenen ‘lemperatur kein thermischer Effekt beobachtet werden. 
Der Schmelzpunkt von SrSiQ, liegt bei 1529”. 

Die krystallisierten Produkte zeigten infolge des Kohlegehaltes 
eine allmahliche Anderung in der Farbe von braun beim Na, Si0,, 
bis zu grau beim SrSiQ,. Die Hirte nahm von Na,SiO, zu SrSiO, 
allmahlich zu.  Makroskopisch war die charakteristische Struktur 
des Na, SiO,, gekennzeichnet durch facherformig angeordnete Prismen, 
bis zu 35°), SrSiO, zu verfolgen. Bei 30°/, SrSiO, war der Zu- 
sammenhang der Aggregaten ein sehr loser, so dafs das Konglo- 
SrSiO, bis 60°/, SrSiO, hatten 
die Konglomerate ein porzellanartiges Aussehen. Von 70—100°/, 


merat leicht zerbricht. Von 45°/, 
SrSiOQ, bestanden sie aus feinen facherférmig angeordneten Prismen 
und hatten einen gliinzenden Bruch. 

Mikroskopisch untersucht zeigte jeder Schliff eine vollkommene 
homogene Struktur. Nach dem Krystallhabitus kann man die 
srSi0, be- 
wahren die Krystalle die optischen Kigenschaften von NaSiQ,, 2. von 


Mischungsreihe in drei Gebiete teilen: 1. Von 0—35°/ 


40-—5") SrSiO, sind die Krystalle aufserordentlich klein, so dafs 
man die Frage, ob sie dem Na,SiO,- oder dem SrSiO,-Habitus 
ahnlicher sind, nicht entscheiden kann, und 3. von T0—100°/, SrSiO, 
sind die Krystalle dem SrSiO, ganz &hnlich. 

In dem ersten Gebiet beobachtet man eine allmihliche Ab- 
schwichung der Polarisationsfarben der gerade ausléschenden Pris- 
men mit wachsendem Gehalt an SrSiO,. Im zweiten Gebiet  be- 
standen die Konglomerate, wie erwiihnt, aus rudimentiren Krystallen, 
zwischen denen kein Glas zu finden war. Der Diinnschliff- mit 
10". SrSiO, enthielt nur kleine Krystalliten, die jedoch unter sich 
regelmiilsig gruppiert waren, so dafs bestimmte Felder zugleich aus- 
léschen. Die Diinnschliffe mit 50°), SrSiO, und 60°/, SrSiO, ent- 
hielten schmale Prismen, an die noch feinere Prismen unter einem 
Winkel von etwa 120° ansetzten, so dals durch Schneiden der 
Prismen untereinander sechsseitige Felder entstanden. In mancher 
Beziehung waren diese Konglomerate den des bereits beschriebenen 
Produktes mit 65°), CaSiO, 

Im letzten Gebiet 70—100°/, SrSiO, bestanden die Schliffe aus 
Prismen vom Habitus des SrSiO,. SrSiQ, ist dem CaSiQ, in krystallo- 
graphischer Beziehung ziemlich &hnlich. Die Doppelbrechung des 


Z. anorg. Chem. (1907), 159. 
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in groben Prismen, oder in feineren zu fachertérmigen Aggregaten 
verbundenen Nadeln krystallisierten SrSiOQ, ist recht stark. Im all- 
gemeinen ist die Ausléschung dieser Prismen gerade: nur in ein- 
zelnen Fallen weicht der Ausléschungswinkel bis zu 8° von O° ab. 
Die Krystalle sind offenbar monoklin, entwickelt nach (100). Mit 
Zunahme des Na,SiOQ,-Gehaltes werden diese Prismen schmiler, wie 
hei 90°), SrSiO,, und die Doppelbrechung nimmt mit zunehmendem 
NaSiO,-Gehalt ab. 


Das System Na,Si0,—BaSi0.. 


Die thermische Analyse dieses Systemes, zu dessen Darstel- 
lung BaCo,, Na,Co, und SiO, als Ausgangsmaterialien benutzt wurden, 
ergab, dals die Schmelzen zu einer liickenlosen Reihe von Misch- 
krystallen erstarren. Auf der Kurve des Beginnes der Krystallisation 
tindet sich ein Minimum, welches bei ungefihr 40°), BaSiQ, liegt. 
Der Schmelzpunkt des NaSiO, wird durch Zusatz von BaSiO, weniger 
erniedrigt, als durch Zusatz von SrSiO,. Bei dem System Na,SiO, 
—SrSiO, liegt das Minimum auf der Kurve des Beginnes der 
Krystallisation bei 15.8 Molekularprozent SrSiQ,: bei NasiO, 
—BaSiO, bei etwa 27.4 Molekularprozent BaSiQ,. 

Bei der Krystallisation fand nur ausnahmsweise Unterkiihlung 
statt. Die Abkithlungskurven der Schmelze 30°/, BaSiO, und der 
Schmelzen von 50—80°/, BaSiO, zeigten Temperaturintervalle, die 
60° nicht iiberschritten, und die tibrigen Abkiihlungskurven Halte- 
punkte; bei den meisten Schmelzen fallt also das Ende der Krystalli- 
sation praktisch mit dem Beginn zusammen. 

In dem Konzentrationsgebiet von 50—70°,, BaSiO, gelang es 
nur mit Schwierigkeit die Schmelzen krystallisieren zu lassen. Ks 
kam hier haufig vor, dafs der obere Teil der Schmelze krystallinisch 
war, wihrend der untere glasig erstarrt hatte, und umgekelhrt. Erst 
bei wiederholtem Schmelzen und bei fortwihrendem Umriihren waren 
hier durch und durch krystallisierte Produkte erlangt. 

Den Schmelzpunkt des BaSiO, fand ich bei 1490°, wahrend 
STEIN? ihn bei 1365.5°, also sicher zu niedrig fand. 

Bis zu 40°), BaSiO, waren die krystallisierten Produkte briun- 
lich gefarbt und zeigten die fiir Na,SiO, charakteristischen Spaltungs- 
flichen. Von 50—70°), BaSiO, waren die Produkte von fein- 
kérniger Struktur und muschlichem Bruch. Von 70°, BasiO, an 
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traten die fir BaSiO, charakteristischen, gut ausgebildeten Spaltungs- 
Hiichen auf. Sowohl die Deutlichkeit der Ausbildung der Spaltungs- 
tlichen, wie die Grélse der einzelnen Krystalle nahm mit wachsendem 
BaSiO.-Gehalt zu. Die durch Kohle verursachte Farbe der Pro- 
dukte zwischen 50 —70°/, BaSiO, war am hellsten und wurde dann 
mit wachsendem BaSiO,-Gehalt grau, bis sie schliefslich dunkelgrau 
mit einem Stich ins blaue bei reinem BaSiO, wurde. 
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Zwischen gekreuzten Nicols zeigte das BaSiQ, sehr viel nie- 
drigere Polarisationsfarben als das CaSiO, oder SrSiO,. Auf den 
Diinnschlitien sah man deutlich auf den grofsen Krystallen von 
BaSiQ, ein System von der Liingsrichtung der Krystalle parallelen 
Streifen, die sich als etwas heller von dunklerem Grunde abhoben. 
Sie entsprechen wahrscheinlich einer Spaltung nach (O10), wenn die 
sehr vollkommene Spaltung in der Ebene der Diinnschliffen als eine 
Spaltung nach (100) angenommen wird. Die Ausléschungsrichtung 
hel mit der Richtung dieser Streifen zusammen. Die einzelnen 
Krystalle zeigten unregelmialsige Grenzen, wie die Krystallkérner in 
dem von STEIN beschniebenen BaSiO,-Schliff, aber von einer zweiten 
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Tabelle 3. 


Gewichts- Molekular- Antang der Ende der Temperatur- 
prozent prozent Krystallisation Krystallisation intervall 
BasiO, BasiO, in ° in ° in ° 

0 1018 1018 

10 6 1015 1015 

20 12.5 9995 990 

30 19.7 947 91s 29 
40 27.6 908 905 — 
50 36.4 929 914 lo 
60 46.2 961 936 25 
70 57.2 1010 967 43 
Td 63.2 1101 1079 22 
80 69.6 1147 40 
90 83.3 1378 13758 
100 100 1490 1490 on 


Krystallart, die nach ihm eine stirkere Doppelbrechung zeigt, war 
keine Spur zu finden. 

Der Ubergang von den Kigenschaften des Na, SiO, zu denen des 
BaSiO, war eine sehr allmibliche. Die Polarisationsfarben wurden 
schwiacher nach der BaSiO,-Seite hin, und von 50—100°/, BaSiO, 
iiberschritten sie niemals ein Grau erster Ordnung. 

Von 0—40°/, BaSiO, bewahrten die Schliffe den facherférmigen 
Krystallhabitus, der dem Na,SiO, charakteristisch ist. Von 50°), 
NaSiO, bis 100°/, BaSiO, zeigten die Diinnschliffe unregelmilsig 
begrenzte Tafeln, aber erst bei 80°/, BaSiO, konnten die Spaltungs- 
streifen, welche so deutlich beim BaSiO, erscheinen, beobachtet werden. 

Wie bemerkt, zeigen Na,SiO, und BaSiO, gerade Ausléschung. 
Diese gerade Ausléschung kommt auch allen ihren Mischkrystallen 
zu. Nur in einzelnen Fallen, bei den Diinnschliffen mit 20 und 
60°/, BaSiO, wurde eine maximale Ausléschungsschiefe von 5° be- 
obachtet, offenbar, weil hier der Schnitt nicht parallel der (100 
Ebene die Krystalle durchsetzte. Wir haben es hier mit einer Reihe 
von monoklinen Krystallen zu tun. 


Das System NaSi0,—Li,Si0,. 

Als Ausgangsmaterialien zur Herstellung dieser Mischungen 
dienten Na,CO,, Li,CO, und SiQ,. Das Li,SiO, krystallisiert nach 
einer Unterkiihlung von héchstens 15° zu einer schénen glimmer- 
artigen Krystallmasse. Auch das Na,SiO, krystallisiert leicht nach 
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einer kleinen Unterkiihlung von 5°. Ebenso krystallisierten mit 
geringer Unterkithlung die Mischungen von 10—30°/, Li,SiO,. Da- 
gegen krystallisieren die Mischungen von 50—80°/, Li,SiO, ohne 
nterkihlung. Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 10, 
20 und 30°, Li,SiO, war ein deutlich ausgepriigtes Krystallisations- 
intervall zu sehen, wahrend die Schmelzen von 40—90°/, Li, SiO, 
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praktisch ber konstanter Temperatur krystallisierten, so dafs man 
auf ihren Abkihlungskurven nur einen gut ausgepriigten Halte- 
punkt beobachtet. Wir haben also hier den Fall einer liickenlosen 
Reihe von Mischkrystallen, deren Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation zwischen 40—50°/, Li,SiO, ein Minimum aufweist (Fig. 5). 

Die im Kohlenrohr erhaltenen Schmelzprodukte mit 30—100°/, 
Li,siO, hatten eime konvexe Obertliche, woraus folgt, die 
Kohlenrdhre von Li,SiO, nicht benetzt ist. Auch das ungeschiitzte 
Porzellanschutzrohr wurde von den Schmelzen dieser Mischungen 
nur wenig angegritlen. Bemerkenswert ist noch die T'atsache, dafs 
die Viscositét der Li,SiO,-reicheren Schmelzen bei der Temperatur 
des Beginnes der Krystallisation fiir Silicate ungewohnlich gering ist. 
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Tabelle 4. 


Gewichts- Molekular- Beginn der Ende der ‘lemperatur- 
prozent prozent Krystallisation Krystallisation intervall 
Li,SiO, Li, SiO, in ° in ° in 

1015 1015 

10 13.1 975 951 24 
20 25.5 869 12 
30 36.7 831 Siz 14 
40 47.4 786 786 

S13 SOU LS 
60 67 S41 S41 
65 71.5 Ys4 
70 76 1022 1022 

79 80.2 1064 1064 

SO 84.4 1090 1090 - 
90 92.4 1156 1156 
100 100 1168 1168 


Wie erwihnt, krystallisiert das Li,SiO, sehr schén in Form von 
Paketen diinner Blatter, die parallel zu den 
geordnet sind und parallel mit den Rohrwianden sich kriimmen. Die 
Schliffe parallel der hochentwickelten Spaltungstliche zeigten einen 


Rohrwiinden an- 


ziemlich hohen Brechungsindex und sehr hohe Doppelbrechung mit 
Polarisationsfarben von dritter und vierter Ordnung. Nimmt man 
an, dafs die gutentwickeite Spaltungsrichtung mit der Ebene (100) 
parallel ist, so ist eine zweite deutlich nachweisbare Spaltungs- 
richtung parallel der Ebene (010). 
zweite Spaltungsrichtung war gewohnlich gerade, aber erreichte 
manchmal einen Winkel von 6—7°, wenn die Schilifftliche gegen die 
hochentwickelte Spaltungsrichtung etwas geneigt war. 

Diese Eigentiimlichkeiten der Li,SiO, findet man in den Mi- 
schungen bis zu 30°/, Li,SiO, wieder. 

In den Produkten mit 90, 80 und 70°/, Li,SiQ, trat noch eine 
dritte Spaltung auf, welche mit der nach (010) parallelen Spaltungs- 


Die Ausléschung in bezug auf die 


richtung einen Winkel von 35° einschlols. Mit zunehmendem 
Na,SiO,-Gehalt wurde die Spaltung nach (010) allmahlich undeut- 
licher und die Doppelbrechung nahm ab, so dals sich schon bei 
40°), Li,SiO,-Polarisationsfarben der ersten Ordnung zeigten. Nur 
in einem Falle, bei dem Schmelzprodukt mit 60°), Li,SiO, war eine 
abweichende Struktur zu bemerken, die vielleicht mit der etwas ab- 
normen Lage der Temperatur des Beginnes der Krystallisation zu- 
sammenhiangt. Dieses Produkt bestand aus Prismen, die in der 
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Regel strahlenfOrmig angeordnet waren. Makroskopisch und mikro- 
skopisch ist die Struktur der krystallisierten Schmelzprodukte von 


Li,siO, dem Li,SiO, sehr wihrend bei den 
Mischungen mit 20 und 10°/, Li,SiO, eine Abnlichkeit mit dem 
Na, S10, zu konstatieren ist. 

Das Li,SiO, ist nicht hygroskopisch. Das Na,SiO, ist stark 
hygroskopisch. Bis 90°/, Li,SiO, inklusive macht sich in den 
Mischkrystallen die Hygroskopizitit des Na,SiO, merkbar. Alle die 
Mischungen von Na,SiO, und Li,SiO, bedecken sich an der Luft 
mit Haut von Na, SiO,-Losung. 


Das System Na,Si0,—MgSi0.. 

Als Ausgangsmaterialien dienten Na,CO,, MgO und SiO,. Ob- 
wohl Na, SiO, und MgSiO, beide aus ihren Schmelzen gut krystalli- 
sieren, krystallisierten die Schmelzen von 20—80°/, MgSiO, nicht 
mehr, sondern erstarren zu Glisern, und zwar scheint die Ursache 
dieser Erscheinung nicht in einer Verkleinerung des  spontanen 
Krystallisationsvermégens, sondern mehr in einer starken Abnahme 
der Krystallisationsgeschwindigkeit zu legen, denn bei 20°/, MgSiO, 
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hatten sich viele Sphiarulite gebildet, welche, obwohl die Temperatur 
der Schmelze im Laufe einer Stunde nur von 1100—S800° gefallen 
war, sich nur bis zu einem Durchmesser von 4 mm entwickelt hatten. 
Auch in der Schmelze mit 30°/, MgSiO, fanden sich, besonders um 
das Schutzrohr des Thermoelementes herum, viele kleine Sphiarulite, 
deren Wachstumsgeschwindigkeit ebenso gering war. Die Schmelze 
mit 40°/, MgSiO., erstarrte bei beliebiger langsamer Abkihlung, nur 
als Glas. 

Auch bei der Schmelze mit 80°/, MgSiO, hatten sich nach einer 
einstindigen Abkihlungsdauer von 1500—1100° im Innern des 
glasigen Produktes viele kleine Sphirulite mit einem Durchmesser 
von 0.05 mm gebildet. Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist also 
in diesen Mischungen eine aufserordentlich kleine. 


‘Tabelle 5. 


Gewichtsprozent Moleltularprozent Anfang der Krystallisation 
MesiO, in ° 
0) LOLS 
LO 11.9 
20 23.0 
4.7 
40) 
D0 54.8 erstarrten als Glas 
60 64.6 
73.9 
SU $2.9 
V1.6 1430 
100 100 1549 


Bei den Schmelzen, wo Krystallisation stattfand, war nur ein 
Haltepunkt auf den Abkiihlungskurven zu sehen, mit einer Unter- 
kithlung von 12° bei der Schmelze von 10°), Mgsi0.,. 

Die Untersuchung der Diinnschlitfe liefs erkennen, dals die 
Mischungen von Na,SiO, und MgSiO, Mischkrystalle ergaben, soweit 
Krystallisation unter den Versuchsbedingungen erreicht werden 
konnte. Der Diinnschliff von 10°), MgSiO, zeigte genau die Struktur, 
die dem Na,SiO, charakteristisch ist. Die fiir alle Temperaturen 
stabile monoklin-pyroxenische Modifikation von MgsiQ, ist nach 
Auuax, Wricur und CLiement! durch ihre Entwickelung nach (100 


' Minerals of the Composition MgSiO,. Amer. Journ, Se. 172 (1906), 22. 
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charakterisiert, so dafs man nur beim Drehen der Krystalle eine 
schiefe Ausléschung bemerken kann. In dem _ Diinnschlitfe von 
MeSiO. bestand das ganze aus Prismen mit gewodhnlich gerader 
Ausléschung, die jedoch in einigen Fallen eine schiefe Ausléschung 
bis zu 5° ergaben, je nach der Lage der Schliffflache in dem 
Krystall. Diese Prismen waren zugespitzt von zwei Flichen, welche 
hichst wahrscheinlich die Flachen (111) waren, die von den 
oben erwihnten Verfassern in diesem ‘Typus goniometrisch be- 
obachtet waren. Die fiir diese Moditikation charakteristischen Zwil- 
linge nach (100) war in diesem Praparat nicht zu sehen. 

Der Schliff mit 90°), MgSiO, war viel durchsichtiger, aber der 
allgemeine Habitus war derselbe wie in dem Schliff von MgSiQ,. 
[er Schliff bestand aus Prismen, die fast in jedem Falle gerade 
ausiéschten. Die rechteckigen Durchschnitte dieser Prismen zeigten 
die Entwickelung der Pinakoide (100) und (010), aber keine deut- 
liche Spaltung nach (110). : 


Das System K,Si0,—Li,Si0.. 


Bisher ist es nie méglich gewesen K,SiO, zu_ krystallisieren. 
Die Schmelzen von dieser Zusammensetzung erstarrten immer als 
reines Glas. Da die Krystallisationsfihigkeit des Li,SiO, eine sehr 


A» St0, LtzSi0, 
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grolse ist, so war es nicht ohne Interesse die biniren Mischungen 
zweier Stoffe, von denen der eine iiberhaupt nicht krystallisiert und 
der andere durch hohes Krystallisationsvermégen ausgezeichnet ist, 
zu untersuchen. Als Ausgangsmaterialien dienten hK,CO,, Li,CO, 
und SiQ,. 

Die Herstellung der Schmelzen von 100 bis zu 30°, K,SiO, 
wurde aulfserordentlich behindert durch eine eigentiimliche Wirkung 
derselben auf die Kohlenrohre. Beim Erhitzen auf 1050—1100° 
traten gewohnlich von einem Punkte am Boden des Kohlenrohres 
mehrere lange Spriinge, die das Kohlenrohr durchsetzten, auf, woraut 
in der Regel die ganze Schmelze austlofs. Nur bei den Schmelzen, 
welche nicht austlossen, konnten einige Beobachtungen angestellt 
werden. ! 


Tabelle 6. 


Gewichts- Molekular- Beginn der knde der Temperatur 
prozent prozent Krystallisation Krystallisation intervall- 
Li, SiO, Li,SiO, in ° in ° in ° 

0 0 

10 16 

20) 30 erstarrt als Glas 

30 42.3 

40 54.5 

50 63 

60 71.9 947 933 l4 
TO 79.8 999 972 27 
80 873 1112 1078 3 
90 93.8 1152 1128 24 
100 100 1165 1165 


Von 100—60"/, Li,SiO, krystallisierten die Schmelzen  voll- 
standig und es konnten deutliche thermische Effekte auf den Ab- 
kithlungskurven erhalten werden. Die Schmelze mit 50°, Li,SiO, 
krystallisierte nur teilweise, auch wenn man die Temperatur im 
Verlauf einer Stunde von 1150—800° fallen liefs. Die Schmelze mit 


1 Wenn K,CO, und SiO, erst in einem Nickeltiegel in molekularem Ver 
hiltnis zusammengeschmolzen werden, und das dann entstandene K,SiO, im 
Kohlenrohr geschmolzen wird, ist die Wirkung der Schmelze auf das Kohlen- 
rohr verhiltnismilsig gering. Es scheint also, dafs das Zerbrechen des Rohres 
hauptsichlich durch die Wirkung des K,CO, auf das Rohr verursacht wird. 
(Vgl. die Wirkung von Na,CO,, S. 338.) 


h 

|? 
= 
| 
q 
: 
| 


20 


40°  La,SiO, wurde auch bei dieser Abkiihlungsgeschwindigkeit nur 
als remes Glas erhalten. Es ist also nur méglich die Schmelzen 
von Li,mO, krystallisieren. Auf den Abkihlungs- 
kurven dieser Schmelzen finden sich kleine Krystallisationsintervalle 
von 20— 50°, denen zu Beginn der Krystallisation bei den Schmelzen 
mit VO und 80° LajSiO, eine Unterkiihlung von 8° vorangeht. 

Die Schmelzprodukte von 140—60°), Li,SiO, bestanden, wie 
thre mikroskopische Untersuchung zeigte, ausschliefslich aus einer 
Krystallart vom Typus des Li,SiO,. In diesen Krystallen waren 
die Spaltungsrichtungen des Li,SiO, nach (100) und (010) deutlich 
entwickelt. Aulserdem trat in den h,SiO,-haltigen Mischkrystallen 
noch eime dritte Spaltungsrichtung auf, welche mit der Spaltungs- 
richtung, die parallel zu (O10) lauft, einen Winkel von 45° bildete. 
Lieselbe Spaltungsrichtung trat, wie wir friiher gesehen haben, auch 
in den Na,SiO,—Li,5i0,-Mischkrystallen auf. Die Ausléschungs- 
richtung war in allen diesen Krystallen gerade. Die Doppelbrechung 
nabm mit Zunahme von k,SiO, ab, und die Spaltung nach (100) 
wurde undeutlicher. 

Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist zwischen 100—60°/, 
Li§iO, noch geniigend grols, um einen thermischen Etfekt auf den 
Abkuhlungskurven zu erzeugen. Von 60—50°/, Li,SiO, nimmt sie 
so schnell ab, dafs in der Schmelze mit 50°/, Li,SiO,, obwohl 
zahireiche Krystallisationszentren sich gebildet haben, doch der 
grolsere Teil der Schmelze als Glas erstarrte. 

Die grofse Abnahme der Krystallisationsgeschwindigkeit ist also 
aie Ursache, dals man die Schmelze mit 50° 0 Li, SiO, nicht mehr 


krvstallisiert erhalten kann. 


Das System Li,Si0,—CaSi0.. 


und CaSiO, mischen sich in fliissigem Zustande in 
allen Verhiltnissen, in krystallisiertem Zustande nimmt jedoch 
Li, SiO, aut, 


[Die Kurve des Beginnes der Krystallisation fallt durch Zusatz von 


nur etwa 25°), CasiO, und CaSiQO, etwa 17°/, 


Li,SiQ, steil zu niedrigeren Temperaturen. Der Schmelzpunkt des 
Li,SiO, wird durch Zusatz von CaSiQ, weniger stark ernmiedrigt. 
Von CaSiO, sehhefst die Krystallisation mit einem Halte- 
punkt ab. Die Temperatur dieses eutektischen Haltepunktes wurde 
ber 979° gefunden. Die eutektische Krystallisation liegt bei 50°. 
CaSiQ.. Bei dieser Konzentration schneiden sich die beiden Kurven 


des Beginnes der Krvystallisation; hier hat auch die Zeitdauer der 
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eutektischen Krystallisation ihren maximalen Wert. In diesem eutek- 
tischen Punkte ist die Schmelze mit 50°), CaSiO, im Gleichgewicht 
mit zwei gesiittigten Mischkrystallen, von denen der Li,SiO,-reiche 
etwa 25°/, CaSiO, und der CaSiO,-reichere etwa 16°), Li,SiO, 
enthilt. Die Konzentration dieser gesiittigten Mischkrystalle wurde 


durch Extrapolation der Konzentrationen, bei denen die Zeitdauer 
Null wird, bestimmt. Bei 30°), CaSiO, hatte demnach noch ein 
kleiner Haltepunkt bei 979° gefunden werden miissen, doch, obwoh! 
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sich in dem erhaltenen Produkt ein glasig erstarrter Rest nicht 
fand, so trat dieser zu erwartende Haltepunkt nicht auf. Daher 
mufs zugegeben werden, dafs die aus der Zeitdauer der eutek- 
tischen Krystallisation bestimmte Grenze der Mischungsliicke mit 
26°) CaSiO, um etwa 4°/, zu klein ausgefallen ist, und die frag- 
liche Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles kénnte auch 
etwa 30°/, CaSiO, betragen. Das Ende der Krystallisation war aut 
den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 70 und 50°, CasiO, 
deutlich ausgeprigt, auf der Abkiihlungskurve der Schmelze mit 
90° aber nicht zu bemerken. 
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Tabelle 7. 


(rewichts- Molekular- Ausscheidung einer Temp. Zeit in 
prozent prozent in ° Sekunden 
CaSiO Casi, der Krvstallisation des Haitepunktes 

() () 1168 1168 
6.4 1147 LOY6 
20 15.9 1121 1075 
0) 24.4 1LO83 — — 
40) 34.1 1043 969 90 
13.7 140 
60 53.8 1056 979 80) 
TO 64.5 1214 G80 40) 
SU 75.6 1252 - 973 20 
40 87.5 L315 
100 100 1502 1502 


Die makroskopische Struktur der Schmelzprodukte war von 
0—50°/, CaSiO, die dem Li,SiO, charakteristische Glimmerstruktur. 
Mit wachsendem Gehalt an CaSiO, wurde sie dann feinkérniger, 
bis ber 70°) CaSiO, makroskopisch eine Struktur nicht mehr wahr- 
genommen werden konnte. Darauf beginnt die Grélse der Krystall- 
kOrner wieder zu wachsen, so dafs bei 90 und 100°), CasiOQ, die 
krystallinische Struktur wieder mit blofsem Auge zu erkennen ist. 
Bis 30°), CaSiO, sind die Schmelzprodukte durchscheinend und 
werden dann undurchsichtig. Durch beigemengte Kohlenpartikeln 
sind sie alle mehr oder weniger grau getirbt. 

Mikroskopisch zeigten die Diinnschliffe von O0—20°/, CasiO, 
grofse Krystalle vom Habitus des Li,SiO,. In eimgen Fallen war 
ein Ausléschungswinkel von 2—3” zu beobachten, aber im all- 
gemeinen war die Ausléschung, wie bei Li,SiO,, gerade. Im Diinn- 
schliff mit 30°), CaSiO, waren einige isolierte schmale Prismen zu 
inden, die keine Beziehung zur allgemeinen Orientierung der anderen 
Krystalle im Diinnschlitfe hatten; diese Konglomerate von Prismen 
sind wohl ais das Eutektikum anzusprechen. Dieses Strukturelement 
trat, seiner Menge nach, noch mehr bei 40°/, CaSiO, hervor. Der 
Diinnschlitf mit 50°), CaSiO., welcher nach der thermischen Analyse 
nur aus Kutektikum bestehen sollte, enthielt nur diinne, unter sich 
parallel angeordnete Prismen. Ob es sich hier um zwei verschiedene 
Arten von Prismen handelte, was ja wahrscheinlich ist, konnte nicht 
festgestellt werden. In Diinnschliffen mit 60 und 70°), CaSi0., bei 
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denen makroskopisch keine Struktur zu beobachten war, wurden 
kleine, sich regellos kreuzende Prismen gefunden. Deutlich sicht- 
bare primar gebildete Krystalle konnten hier nicht gefunden werden. 
Erst im Diinnschliff mit 80°/, CaSiO, konnte eine primir gebildete 
Krystallart von einer sekundiir erstarrenden Grundmasse unter- 
schieden werden. Die primiren Krystalle hatten den Habitus der 
grofsen Prismen des Pseudowollastonits, die untereinander parallel 
angeordnet waren, mit hoher Doppelbrechung, gerader Ausliéschung 
und keiner Spur von Spaltbarkeit. Zwischen diesen Prismen betand 
sich ein Eutektikum von fufserst feinkérniger Struktur. Der Diinn- 
schliff mit 90°/, CaSiO, enthielt nnr die einander parallelen Prismen 
vom Habitus des Pseudowollastonits. So zeigen im allgemeinen die 
Diinnschlitie, dafs die Mischungsliicke, wie in dem Diagramm an- 
gegeben worden, sich von etwa 30°/, bis etwa 80°), CaSiO, erstreckt. 
Man muts jedoch beachten, dals eutektische Strukturen niemals so 
deutlich in Silicatmischungen wie in Metallegierungen hervortreten. 
besonders wenn die primir ausgeschiedene Krystallart oder einer 
von den Komponenten des Eutektikums eine sehr grofse lineare 
Krystallisationsgeschwindigkeit hat, wie das Li,SiO,, dann wird die 
Unterscheidung zwischen Eutektikum und primir gebildeten Krystallen 
aufserordentlich schwierig. 

Ferner wurden die spezifischen Gewichte der krystallisierten 
Produkte mittels eines mit Wasser gefiillten Pyknometers bestimmt. 
Zu der Bestimmung wurde je etwa 1 g Substanz genommen und 
das feingepulverte Schmelzprodukt im Pyknometer zur Vertreibung 
der vorhandenen Luftblasen ausgekocht. 


Tabelle 8. 


Gewichtsprozent Molekularprozent Spezifisches Molekular- 
CasiO, CasiO, Gewicht volumen 

0 0) 2.61 34.64 

10 6.4 2.64 34.57 

20 15.9 2.69 35.14 

30 24.9 2.42 35.62 

40 34.1 2.76 35.98 

a0 43.7 2.80 36.36 

60 93.5 2.80 37.30 

70 64.3 2.84 37.74 

Si) 75.6 2.85 38.62 

90 87.5 2.88 39.30 
100 100 2.91 40.00 
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In der Tabelle & sind die direkt bestimmten spezifischen Ge- 
wichte und die aus ihnen berechneten Molekularvolumina bezeichnet, 
und in Fig. 9 sind die Molekularvolumina in Abhingigkeit von dem 
CasiO,-Gehalt der Schmelzprodukte verzeichnet. Die Molekular- 
volumina der Konglomerate, welche aus zwei gesiittigten Misch- 
krvstallen bestehen, miissen notwendigerweise auf einer geraden 
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Fig. 9. 


Linie legen. Die Molekularvolumina der aus homogenen Misch- 
krystallen bestehenden Schmelzprodukte brauchen dagegen keine 
lineare Abhiingigkeit von der Konzentration zu zeigen. Innerhalb 
der beiden Vertikalen a@ und b, welche die Konzentrationen der ge- 
siittigten Mischkrystalle angeben, andert sich das Molekularvolumen 
in der Tat bis auf die Fehlergrenzen von + 0.06, proportional der 
Konzentration. Aufserhalb der beiden Vertikalen a und #4 scheinen 
die Molekularvolumina durch schwach gekriimmte Kurven darstellbar 


ZU Sein. 


Das System Li,Si0,—MgSi0.. 


Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen bis zu 30°), MgSiO, 
tindet sich ein ziemlich deutliches Krystallisationsintervall. Auf den 
Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 40 und 50°, MgSiQ, ist nur 
die Temperatur des Beginnes der Krystallisation deutlich zu_er- 
kennen. Dasselbe gilt auch fir die Abkiihlungskurven der Schmelzen 
mit 70, 80 und 90°), MgSiO,. Auf den Abkihlungskurven der 
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Schmelzen mit 55, 60 und 65°), MgSiO, waren gut ausgeprigte 
Haltepunkte bei ein und derselben Temperatur, etwa 876°, zu 
tinden. Diesen Haltepunkten gehen bei den Schmelzen mit 60 und 
65°), MgSiO, Knicke, bei denen die Krystallisation beginnt, voraus. 
Auf Grund dieser Abkiihlungskurven haben wir eine Mischungs- 
liicke in der Mischkrystallreihe von Li,SiO, und MgSiO, anzu- 
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nehmen. Die Grenzen dieser Mischungsliicke schitze ich auf Grund- 
lage der Zeitdauer der Krystallisation bei 876° in den Schmelzen 
mit 55 und 60°, MgSiO,, auf 50 bis etwa 75°), MgSiO,. Aller- 
dings fallt die Zeitdauer dieser Krystallisation in der Schmeize mit 
65°). MgSiO, etwas zu grofs aus, doch war bei dieser Schmelze 
die Abkiihlungsgeschwindigkeit kleiner als in den anderen Fallen. 
Die glimmerartige dem Li,SiO, eigentiimliche Struktur war nur 
bis zu 30°), MgSiO, wahrzunehmen. Bei 40°/, MgSiO, war die- 
selbe schon sehr feinkérnig geworden. Von hier an wurden die 
Schmelzprodukte allmihlich immer grobkérniger und es traten wieder 
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Tabelle 9. 


(;ewichts Molekular- Ausscheidung einer Temp. Zeit in 
prozent prozent in ° Sekunden 
Mesid), MesiO, der Krystallisation des Haltepunktes 
0 0 1168 1168 one 
10 9.2 1122 L066 
20 18.3 1111 1025 — 
0 2%.9 LOY] L002 — 
10) 37.5 1031 — — 
47.3 946 | 
62.5 LOSS S86 70 
0 67.7 1158 
Qi) 14380 — 
LOO LOO 144% 1449 


besonders deutlich von 80°), MgSiO, an gute Spaltungsflichen aut. 
4 Hiermit parallel ging die Perluciditit der Schmelzprodukte, welche 
von Li,siQ0, an immer undurchsichtiger wurden bis zum Produkt 


3 mit 40°). MgSiO, und dann wieder allmihlich etwas durchsichtiger 
: wurden. Hiermit hing auch ihre durch Kohlenpartikeln verursachte 
: Karbe zusammen. Das tiefste Grau besafs das Produkt mit 40°/, 
= MgSiQ.. Bemerkenswert ist, dafs all diese Produkte das Kohlen- 
: rohr so wenig benetzten, dals es méglich war, dieselben nach ihrer 


Darstellung aus dem Kohlenrohre herauszuziehen, ohne dasselbe zu ; 
3 verletzen. 
i Die Untersuchung der Diinnschliffe ergab fiir die Produkte von 
055°), MgsiO, den Krystalltypus des Li,SiO, und von 55—100",, 
MgSi0, den Krystalltypus des MgSiO,. Die mikroskopische Struktur 
* wird also vor allen Dingen durch die primir sich ausscheidende 


ae Krystallart bestimmt. Das Eutektikum trat in den Produkten 55 
2S bis 75°). MgSiO, nicht deutlich hervor, was wohl dem Umstande 


zuzuschreiben ist, dafs auch die sekundire Krystallisation in ihrem 
Habitus durch die primiir ausgeschiedenen Krystalle beeintiulst ist. 
Die Krystalle im Produkt mit 10°/, MgSiO, besalsen eine Spaltungs- 
richtung, die mit der Ausléschungsrichtung einen Winkel von 55° 
betrug. Mit wachsendem MgSiO.-Gehalt zerfallen die Platten in 
faserige Aggregate. Bei 55°), MgSiO, erscheint dann eine neue 
¢ Krystallart, nimlich schéne breite zugespitzte Prismen, welche ge- 
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wohnlich eine schiefe Ausléschung von 6—S8° ergaben, mit einem 
maximalen Betrag des Ausléschungswinkels von 27° Bei dem 
Produkte mit 60°), MgSiO, bestand der Diinnschliff hauptsichlich 
aus diesen breiten Prismen, zwischen denen sich ein Element fein- 
korniger Struktur befand, welches man wohl als das Eutektikum 
nehmen konnte. Von 70°), MgSiO, bestanden dann die Schliffe 
aus einem Konglomerat von Prismen, deren Gréfse mit wachsen- 
dem MgsSiO,-Gehalt zunahm. Die Ausléschung dieser Prismen 
war fast immer schief; die Prismen waren also im allgemeinen 
nicht nach (100) entwickelt. In dieser Hinsicht unterscheiden sie 
sich von dem MgSiO,-reichen Mischkrystall mit Na,SiO,, bei denen 
die Ausléschung gewéhnlich gerade ist. In Diinnschliffen mit SO 
und 90°/, MgSiO, wurden, wenn die Schnittiiche parallel zur Basis 
durch den Krystall ging, Spaltungstlichen, welche zueinander recht- 
winklig waren und unter 45° die Ausléschungsrichtung schnitten, 
beobachtet. Diese Spaltung entspricht der Pyroxenspaltung. 

Aus dem Schmelztlufs enthilt man also das MgSiO, immer nur 
in der monoklin pyroxenischen Moditikation und in derselben Modi- 
fikation auch seine Mischkrystalle mit MgSiO, und NaSiO.. 


Das System Li,Si0,— BaSi0.. 


Aut den Abkiihlungskurven der Schmelzen von 0—20°), BaSiO, 
tindet man ein deutliches Temperaturintervall mit geringer Unter- 
kithlung beim Beginn der Krystallisation. Bei 30°/, BaSiO, war 
das Ende des Temperaturintervalles auf der Abkiihlungskurve nicht 
mehr deutlich zu erkennen. Auch auf den Abkithlungskurven der 
Schmelzen mit 95 und 100°), BasSiO, war nur die Temperatur des 
Beginnes der Krystallisation erkennbar. Dagegen fanden sich auf 
den Abkihlungskurven der Schmelzen von 40—90°), BaSiO, eutek- 
tische Haltepunkte bei etwa 880°. Bei den Schmelzen mit 40, 50 
und 60°/, BaSiO, schlols die Krystallisation nicht mit einem gut 
ausgepragten eutektischen Haltepunkt ab, sondern an Stelle dieses 
zu erwartenden Haltepunktes fand sich ein Krystallisationsintervall, 
dessen Grenzen fir die Schmelzen mit 40 und 50°), BasiO, im 
Diagramm verzeichnet sind. Es ware mdglich, dafs diese Er- 
scheinung durch Bildung von beim Schlufs der Krystallisation tiber- 
siittigten Mischkrystallen, deren Konzentration dann zwischen 835—40") 
BaSiO, liegen wiirde, verursacht wird. Die Grenzen der Mischungs- 
licke liegen ungefahr zwischen 35—92°), BaSiQ.,. 
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Selbst bis 50°, BasiO, konnte die glimmerartige dem Li,SiO, 
eigentimliche Struktur in den Schmelzprodukten mit blofsem Auge 
beobachtet werden. Bei 6°, BaSiO, bestand das Produkt aus 
Aggregaten von strahlenformig angeordneten Fasern, die einen 
sehr hackigen Bruch ergaben. Bei 70° , Badil ), war die Struktur 
feinkérnig, und von hier an traten die Spaltungstlichen von dem 
BaSiQ,-Typus immer deutlicher hervor. Bei 60°/, BaSiO, war die 


Lis Sti 0,-Ba 


400° 


13007 


7200° 


S00" 


800° 


700° 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 700 
Ge wichtsprozent Ba 


Fig. il. 


harbe durch Kohlenpartikeln dunkelgrau und wurde mit zu- 
nehmendem Ba-Gehalt heller, bis bei 100°/, BaSiQ, sie blaulich 
grau erschien. 

Von 10 bis zu 30°, BasiO, bestanden die Diinnschliffe aus 
einer Krystallart, und zeigten eine Spaltung, die mit der Aus- 
iOschungsrichtung einen Winkel von 40—45° bildete. Sie kann also 
entweder einer pyramidalen oder Klinodomatiiche entsprechen. Von 
40°). BaSiO, an war eine parallele Anordnung feiner Fasern vor- 
herrschend. EinUnterschied zwischen primir und eutektisch krystalli- 
sierten Teilen konnte hier nicht konstatiert werden. Erst bei 70°), 
BasiO, kann man primiire Ausscheidung und Eutektikum deutlich 
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Tabelle 10. 


Gewichst- Molekular- Ausscheidung einer Eutekt. Haltepunkt 
prozent prozent B Bryetallert Temp. Zeit in 
Jeginn Ende 
BasSiO, BasiO, der Krystallisation in ° Sekunden 
0 0) 1168 1168 
10 4.6 Li4l 1094 
20 9.5 1120 1062 
30 15.3 108s 
40) 21.96 10638 . S47 10 
50 29.7 1011 SS] LS 
60 38.8 995 835 20 
70 49.6 912 SHO 
75 55.9 900 S68 30 
SO 62.38 - Si7 
70.5 1148 40 
90 79.1 1238 S83 25 
95 S38.6 12359 asin 
L00 100 1490 1490 


voneinander unterscheiden. Die primire Ausscheidung bestand aus 
schmalen Fasern, die in einer noch feiner krystallisierten Grund- 
masse lagen. Bei 80°/, BaSiO, waren die primiir ausgeschiedenen 
Krystalle breiter und zeigten viel niedrigere Polarisationsfarben. Bis 
zu 90°), BaSiO, war die eutektische Struktur noch zu sehen, aber 
bei 95°/, BaSiO, war die Struktur ganz homogen und zeigte die 
dem BasiO., eigentiimlichen EKigenschaften, die schon in dem System 
Na,SiO,—BasiO, beschrieben worden sind, namlich eine bemerkens- 
werte niedrige Doppelbrechung und eine parallele Streifung, welche 
eine Spaltung in den grolsen unregelmiilsig gestalteten Krystallen 
andeutet. 

Da der Unterschied der Dichte des Li,SiO, und BaSiO, 
ist, so war es hier besonders von Interesse, die Molekularvolumina 
der Mischkrystalle in Abhaingigkeit von der Konzentration zu be- 
stimmen. Diese Bestimmungen wurden wie bei der Li,si0,—CaSi0.- 
Reihe pyknometrisch bei 18° ausgefiihrt, und die Resultate sind 
in Tabelle 11 und in Fig. 12 dargestellt. 

Die Molekularvolumina der Konglomerate, welche aus den beiden 
gesittigten Mischkrystallen 4 und & bestehen, miissen auf einer 
geraden Linie liegen, was auch in der Tat der Fall ist. Diese gerade 
Lainie fallt aber mit der Verbindungslinie der Molekularvolumina des 
BaSiO, und Li,SiO, micht zusammen, sondern wird von ihr ge- 
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Tabelle 11. 


Gewichtsprozent Molekularprozent Spezitisches Molekular- 
BasiO, BasiO, Grewicht volumen 
0) 0) 61 34.64 
LO 4.6 2.70 36.33 
20) 9.5 2.80) 36.47 
30) 15.3 2.91 37.57 
10) 21.9 3.17 37.07 
0 29.7 3.38 37.60 
TO 49.6 3.77 40.22 
si) 62.5 4.02 41.77 
79.1 4.19 44.80 
LOO 4.44 48.11 


schnitten. Hier wie bei den Mischkrystallen von Li,SiO, und CaSiO, 
ist also die Retaersche Regel von der geradlinigen Abhingigkeit 
des Molekularvolumens bei Mischkrystallen nicht zutreffend. 
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Das System Li,0,—SrSi0.. 


Die thermischen Effekte auf den Abkiihlungskurven sind hier 
sehr deutlich ausgepriigt, weil sowohl die primaire als auch die 
eutektische Krystallisation immer mit einer kleinen Unterkiihlung 
bis etwa 10° eintrat. Ein deutliches Temperaturintervall ist nur 
auf der Abkiihlungskurve von der Schmelze mit 10°/) SrSiQ, zu 
finden. Erst bei 30°), SrSiQ, ist ein eutektischer Haltepunkt auf 
der Abkihlungskurve zu sehen, und der entsprechende Efiekt kann 
bis zu 90° SrSiO, verfolgt werden. Die Misc hungsliicke erstreckt 
sich also von 22 bis etwa 92°/) SrSiO,. Der Schnittpunkt der 
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Kurven der primiren Krystallisation liegt bei 60°/, SrSiO,, wo auch 
die Zeitdauer der Krystallisation ihr Maximum hat. Die Mischungs- 
fihigkeit von Li,NiO, und SrNiQ, ist also auffallend gering. 

Bis 50°), SrSiOQ, bewahren die Schmelzprodukte den glimmer- 
artigen Aufbau. Die Spaltbarkeit nimmt aber allmihlich mit 
wachsendem SrSiO,-Gehalt ab. Bei 60°/, SrSiO, ist die Struktur 
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feinkérnig, aber mit dem blofsen Auge kann eine Art von strahlen- 
formiger Struktur beobachtet werden. Von hier ab ist das Aus- 
sehen der krystallisierten Produkte ginzlich verschieden von dem 
der eben beschriebenen. Die Aggregate sind kompakter und werden 
durchsichtiger und den friither beschriebenen MgsiQ,-reichen Kry- 
stallen in der Li,SiO,-Reihe ahnlich, 

Erst bei 30°/, SrSiO, zeigen die Diinnschlitie eine inhomogene 
“truktur. In dem _ gr6éfseren Teil der Diinnschliffe dieser Zu- 
sammensetzung wird der Li,SiO,-Krystallhabitus bewahrt, aber man 
sieht aufserdem, zwischen den Krystallen vom Habitus des Li,si0,, 


unregelmafsig angeordnete Aggregate von kleinen Prismen. Die 
Menge dieser Aggregate wiichst bis zu 60°), SrSiQ,. Dieser Diinn- 
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Tabelle 12 


Gewichts- Molekular- Ausscheidung einer ‘Lemp. Zeit in 
prozent proze nt | Meds in ° Sekunden 
SrsiO, SrSiO, der Krvstallisation des Haltepunktes 

0 0 116s 116s — 
10 8 1163 1117 
20 12.1 1156 - — 
80 17.02 1121 951 30 
40) 6.9 50 
0) 5.5 1034 1004 70 
60 15, 1006 110 
56.3 1019 60 
HSS 1227 1002 35 
75.6 1379 99S 25 
1453 1000 10 
100 LOO 1o24 1529 — 


schiff besteht aus parallel unter sich angeordneten diinnen, ziem- 
lich kleinen Prismen. Im Diinnschliff mit 70°/, SrSiQ, ist das 
primiire krystallisierte nicht deutlich zu erkennen. In den Diimn- 
schliflen mit S80 und 90°” 
scheidung in Form yon ziemlich breiten Prismen des SrSiO,-Typus 
auf. Zwischen diesen Prismen findet sich dann das Eutektikum, 
welches aus schmaleren kleinen Prismen besteht (stehe Lichtbild 4, 
Tatel 

Beachtenswert ist es, dals beinahe alle Prismen vom Iypus des 
SrsiQ, Zwillinge sind. Die Spur der Zwillingsebene liuft parallel 
mit der Liingsrichtung der Prismen, und der Ausléschungswinkel 


SrsSiO, tritt aber die primire Aus- 


betriigt 1—2° auf jeder Seite dieser Spur. Die monoklinen Krystalle 
sind also offenbar nach (100) entwickelt und die Zwillingsebene ist 
O10), welche deswegen keine Symmetrieebene sein kann. Diese 
Zwillingsbildung war weder in der Na, SiO, —SrSiO,-Mischungsreihe, 


uoch in den SrSiO,-Krystallen selbst, zu beobachten. 


Das Dreistoffsystem Na,0—Al,0,—Si0,. 

In diesem Dreistoffsystem kommen eine Reihe von bekannten 
mineralogisch wichtigen Krystallarten vor, nimlich Albit (NaAlIsi,Q,), 
Na-Leucit (NaAlSi,O,), Nephelin (NaAlSiO,), Sillimanit Andalusit 
und Kyanit (Al,SiO,), Korund (Al,O,), Quarz und Tridymit (510,). 
Kine Ubersicht iiber die hier méglichen Mischungen und die Be- 
ziehung der Zusammensetzungen der einzelnen Mineralien zueinander, 
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gibt das Konzentrationsdreieck, Fig. 14, in welchem die Zusammen- 
setzung der in der Natur vorkommenden Verbindungen durch die 
dem betreffenden Punkte beigeschriebene Formel und die von mir 
hergestellten Schmelzen durch Punkte, denen die Nummer des 
Schmelzversuches beigeschrieben ist, kenntlich gemacht sind. Dureh 
die drei Geraden NaAlO,—NaSiO,, NaAlO,—Si0, und Na,SiQ,— 
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Fig. 14. 


Al,SiO, zerfallt das ganze Dreieck Na,O—Al,O,—SiO, in Teil- 


2 
dreiecke. Da die Herstellung von wasserfreiem Na, auf nicht leicht 


zu iiberwindende Schwierigkeiten stéfst, so sind die in dem ‘Teil- 
dreieck Na,O—NaAlO,—Na,SiO, sich betindenden Mischungen, zu | 
deren Herstellung wasserfreies Na,0 notwendig war, nicht weiter a 


untersucht worden.! Es beschriinken sich meine Untersuchungen se 


‘Um womdglich aus dem NaOH wasserfreies Na,O oder ein wasserarmes 
Produkt herzustellen, erhitzte ich NaOH in einer Atmosphiire von Wasserstot! 
in Silbertiegel 8 Stunden lang auf 850°, und nahm wihrend dieser Zeit mehrere 


Abkiihiungskurven der Schmelze auf. Das NaOH krystallisiert immer bei 300°. 


Hieraus wiirde folgen, dafs das NaOH auch bei 850°, nicht merkliche Mengen 
von Wasser abgibt. Auch die Analysen einiger Proben durch Abdampfen mit 
HCl, die zu verschiedener Zeit entnommen wurden, ergaben, dafs der H,O- 
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also nur auf Punkte, die auf den Seiten oder in dem Trapez NaAlO,— 
Na, S10,—Si0,—Al,O, legen, und auch in diesem Gebiet habe ich 
mich, veranialst durch Schwierigkeiten, welche bedingt wurden, teils 
durch die hohe Temperatur, bei welcher die Mischungen schmolzen, 
teils durch den Mangel an Krystallisationsvermégen der Schmelzen, 
auf verhiiltnismilsig wenig Konzentrationen beschrinkt, so dafs die 
Versuchsergebnisse, welche in dem Folgenden angegeben werden, 
nur zur ersten Orientierung in diesem Gebiet dienen kénnen. 


A. Das binire System Na,Si0,—siO,. 

Ks ist bekannt, dals geschmolzene Kieselsiure ohne Zusatz von 
Mineralisatoren immer nur als Glas erstarrt. Uber die Wirkung 
von Mineralisatoren auf das amorphe Kieselsiureglas sei auf die 
Arbeit von Day und Sueruerp! hingewiesen. Uber die Krystalli- 
sation von Na, SiO, ist das Folgende zu sagen. Aus dem von Kahl- 
baum bezogenen gutkrystallisierten Hydrat wurde durch Erhitzen 
das anhydrische Salz dargestellt. Bei 1050° wurde die Viscositat 
der anhydrischen Schmelze schon ziemlich erheblich. Nach der ersten 
im Kohlenrohr zu 1200° und darauf folgenden Abkiihlung, 
konnte keine Spur von Krystallisation nachgewiesen werden. Nach 
wiederholtem Erhitzen und Abkihlen erschien jedoch ein geringer 
thermischer Etfekt auf der Abkiihlungskurve bei etwa 1020°, bis 
schhiefSslich nach siebenmaliger Wiederholung der Auftnahme von 
Abkiihlungskurven sich auf denselben ein Haltepunkt mit einer Zeit- 
dauer von 90 Sekunden bei 1018° ausbildete, und zwar trat die 
Krystallisation nur mit emer Unterkiihlung von 4° ein. Stellt man 
dagegen das Na,SiO, durch Zusammenschmelzung von stark ge- 
vliihter, gefillter Kieselsiure und Na,CO, her, so tritt die Krystalli- 
sation schon bei der ersten Abkiihlung ein. Wahrscheinlich ist die 
Ursache der Krystallisationsbehinderung bei der Abkiihlung der aus 
dem Hydrat hergestellten Schmelzen durch einen geringen Wasser- 
gehalt derselben bedingt. Betrefis der Struktur optischen 
Migenschaften des krystallisierten Na,SiQ, sei auf 5 hingewiesen. 

Schon Kunrascuerr? hat die Wirkung eines Zusatzes von 
“iO, auf die Krystallisation des Na,SiO, untersucht, und gefunden, 
dafs bis zu einem Zusatz von 6.5°/, SiO, zu Na,SiO, die Krystalli- 
sation ziemlich unbehindert vor sich geht. Ich stellte eine Schmelze 


(Nr. 1) mit 19.7°/, SiO, (40.7°/, Na,O, 59.3°/, SiO,) zu NaSiO, her, 


Gehalt sich nicht merklich dinderte. Nur eine allmihliche, wenn auch gering- 
fiivige, Absorption von CO, war zu beobachten. 
Lime Silica Series of minerals. Amer. Journ. Sc. 22 (1906), 274. 


Z. anorg. Chem. 35 (1908). 
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und fand, dafs nur bei langsamer Abkiihlung, wenn die ‘T’emperatur 
2» Stunden lang von 1150—S800° sank, ein Teil der Schmelze 
krystallisierte. Die Viscositaét ist durch diesen hieselsiiurezusatz 
erheblich gestiegen und war bei 1000" so hoch, dals das Kohlen- 
rohr mit der Schmelze durch den in derselben betindlichen Stab 
aus dem Often gehoben werden konnte. In dem oberen Teil des 
zum grOlsten Teil zu Glas erstarrten Schmelzproduktes fanden sich 
einige Sphiruliten, welche sich von den Krystallen des Na,SiO, 
optisch nicht unterschieden, und da zwischen den Fasern der Sphiru- 
liten glasige Reste nicht zu erkennen waren, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, dafs Na,SiO, mit SiO,, jedentalls bis zu der angegebenen 
Konzentration, Mischkrystalle bildet. Ob die Mischbarkeit zwischen 
Na, SiO, und SiQ, eine vollkommene ist, oder ob in dieser Mischungs- 
reihe eime Liicke existiert, kann ohne Zuhilfenahme von Muinerali- 
satoren nicht entschieden werden. 


Bb. Das binaire System NaAlO,—AI,Q,. 

Nach den Angaben von ScuarraorscH! und MaLuarp® mulste 
man glauben, dafs die Darstellung von NaAlO, weder in fliissigem 
noch in krystallisiertem Zustande auf irgend welche Schwierigkeit 
stélst, denn beide geben an, dals Al,O, beim Zusammenschmelzen 
mit Na,CO, immer die fiquivalente Menge CO, nach der Gleichung 

Al,O, + xNa,CO, = 2NaAlO, + (x—1)Na,CO, + CO, 
verdriingt. MAaLuarp arbeitete mit iiberschiissigem Na,CO, und gibt 
an, dafs die Mischungen leicht schmelzbar sind. SCHAFFGOTSCH 
arbeitete mit Aquivalenten Mengen von Al,O, und Na,CO, und gilt 
ebenfalls an, dafs die Mischung leicht schmelzbar ist. 

Erhitzt man in einer Platinschale Na,CO, mit fiquivalenter 
Menge von Al,O,, so wird in der Tat die dem Al,O, aquivalente 
Menge von CO, bei 1100—1200° ausgetrieben, doch ist die er- 
haltene Masse bei den MALLARD und SCHAFFGOTSCH zuginglich ge- 
wesenen emperaturen nicht schmelzbar. Diese schmilzt beim 
hitzen im Kohlenrohr in dem elektrischen Ofen erst bei ungetaihr 
1800° Ubergiefst man das durch Erhitzen bei 1200° erhaltene 
gepulverte Priparat mit Wasser, so backt dasselbe wie Zement zu- 
sammen. In dieser Beziehung unterscheidet sich dieses Priparat 
von einem Kanupaumschen als NaAlO, bezeichneten Priparat 
Dieses ist in Wasser vollstiindig léslich, wihrend das von muir her- 
gestelite Priparat sich nur wenig in Wasser lést. Nachdem das 


' Pogg. Ann. 43, 18. 117. 
* Ann. Chem. Phys. 4, 28. 185. 
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KanuLBAuMSche Priparat bis 1200° 15 Minuten lang erhitzt wurde, 
ldste es sich nur langsam aber vollstiindig in kochendem Wasser. 

Kerhitzt man das durch Zusammenschmelzen von Aquivalenten 
Mengen von Na,CO, und Al,Q, erhaltene Priparat im Kohlenrohr 
auf 1S00°, so schmilzt die Masse und nach der Abkihlung tindet 
sich im Kohlenrohr ein dunkelrotes Schmelzprodukt, welches mit 
der Zeit an der Luft dunkelgrau wird. Die rote Farbe war auch 
charakteristisch fir die anderen Schmelzprodukte in diesem Nchnitt, 
nimlich Nr. 2 (80°/, Na,O, 70°/, Al,O,), Nr. 3 (28.06°/, Na,O, 
71.94°/, Al,O,) und Nr. 4 (18.9°/, Na,O, 81.1°/, Al,Q,). 

Kei der Schmelztemperatur dieser Mischungen findet eine so 
starke Verdampfung des Na,O statt, so dafs man mit dem Wanner- 
pyrometer wegen der Dampfentwickelung die Temperatur der Schmelze 
selbst nicht genau bestimmen konnte. Bei derselben Stromstirke 
wurden im leeren Rohre Temperaturen von 1900—1950°  ge- 
messen. Hei der Behandlung mit kochendem Wasser zertielen die 
Schmelzprodukte unter Lésung von Na,O zu Pulver. In der Lésung 
konnten immer Spuren von Al,O, nachgewiesen werden. Der Riick- 
stand war sowohl in Wasser als in starken Siuren sowie in 
kochender Schwefelsiiure unléslich, und auch nach dreistiindigem 
Schmelzen mit KHSO, gingen nur Spuren von Al,O, in Lésung. 

Auf den Bruchtlichen der Schmelzprodukte waren glinzende 
lichen eimzelner Krystalle leicht zu erkennen. Aulserdem fand 
‘ich in dem Schmelzprodukte Nr. 4 (18.9°/, Na,O, 81.1°/, Al,O,° 
ein Hohlraum, in den hexagonale Tafeln hineingewachsen waren. 
ler grélsere Teil dieser Mischung war bei 1950° nicht geschmolzen. 
\uf den Diinnschliffen, die schwierig herzustellen waren, sieht man 
hexagonale ‘l'afeln und Schnitte durch dieselben, welche den Eindruck 
vou Prismen hervorrufen. Diese Schnitte zeigen immer eine unregel- 
miifsige Spaltung parallel zu ihrer Linge, gerade Ausléschung, und 
sind immer mit zwei Flichen zugespitzt. Auf dem Photogramm 
Lichtbild 1, Tafel II) sieht man die abgerundeten Platten und 
aufserdem noch Sechnitte durch Platten in Form von langen Prismen. 
(ie Grundmasse zwischen diesen Prismen tritt auf dem Photo- 
gramm nicht deutlich hervor. Sie besteht aus kleinen runden 
Kérnern und diinnen Nadeln. Dieselbe Struktur ergab die Unter- 
suchung der Diinnschliffe von dem Schmelzprodukte mit der Zu- 
sammensetzung Nr. 2 (380°), Na,O, 70°), Al,O.) und Nr. 3 (28.06°, 
Na,Q, 71.94°/, Al,Q,). Die Schmelze Nr. 4 (18.97 Na,O, 


\],O) unterschied sich in ihrer Struktur von den vorhergehenden 


dadurch, dafs in ihr die einzelnen Krystalle fast von derselben 
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Gréfse waren. In Lichtbild 2, Tafel I] sieht man wiederum die 
unregelmilsig umgrenzten Platten und die durch eine Streifung charak- 
terisierten Schnitte durch diese Platten. 

Um die Frage zu entscheiden, ob diese Produkte aus einer oder 
mehreren Arten von Krystallen bestehen, wurden sie mit konzen- 
trierter Schwefelsiure gekocht, wodurch die Produkte in ein Krystall- 
pulver zertielen. Die Untersuchung dieses Pulvers ergab, dals die 
Schmelzprodukte simtlich aus ein und derselben Krystallart, nimlich 
aus Korund, bestanden. Die schmalen Prismen in dem [iinnschliff 
stellten Durchschnitte der Korundtafeln dar. Je kleiner der Winkel 
zwischen der Schnitttliche und der Basis (0001) war, desto breiter 
waren die Prismen und desto niedriger ihre Polarisationstarben. 

Die Krystalle des Korunds waren tafelférmig nach der Basis 
0001), von der durchschnittlichen Dicke von 0.4 mm. Es waren 
zwel Rhomboeder vorhanden in erster und zweiter Stellung, die bei 
grolsem Al,O,-Gehalt (Schmelzprodukt Nr. 4) gleich gut entwickelt 
waren. Mit abnehmendem Al,O,-Gehalt verschwand das eine Rhom- 
boeder fast vollstindig, und ein drittes Rhomboeder wurde nur an 
zwei Krystallen beobachtet. 

Die Spaltung war unvollkommen nach der Rhomboedertliche. 
Die Spaltungsflaichen nach dieser Ebene waren hiiutig treppenartig. 
Auf den Krystallen, die mit starker Siure gekocht waren, sah man 
auf der Basisfliche eine zarte dendristische Zeichnung. Dagegen 
wurden die Rhomboedertliichen von Saiuren nicht angegriffen. Nachdem 
die Krystalle mit Flufssiure gekocht waren, fand man auf der Basis- 
Hiiche grofse deutliche Atzfiguren. Diese bestanden aus hexagonalen 
Vertiefungen, deren Seiten immer parallel zu den Schnittlinien der 
Rhomboeder mit der Basis lagen. 

Die diinnen Korundtafeln waren nicht ganz isotrop. In kon- 
vergentem polarisierten Licht wurde eine geringe Stérung der Kreuz- 
figur beobachtet, die das Vorhandensein zweier, wenn auch wenig 
gegeneinandergeneigten optischen Achsen bewies. 

Kine Analyse der beschriebenen Krystalle konnte fiir keines der 
Produkte ausgefiihrt werden, da weder mit einer Saéure noch mit 
KHSO, dieselbe vollstindig in Lésung gebracht werden konnte. Um 
die Frage, ob die Krystalle der verschiedenen Schmelzprodukte 
identische Zusammensetzungen haben, zu entscheiden, wurden die 
spezitischen Gewichte der Schmelzprodukte NaAlO, und Nr. 4 (50°, 
NaAlO,, 50°/, Al,O,) mit dem Pyknometer fiir je 0.5 g bestimmt. 
Das spezifische Gewicht der mit dem Kénigswasser gereinigten 
Krystalle aus dem Nchmelzprodukt von der Zusammensetzung NaAlO, 
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ergab sich zu 3.23, wihrend das der Krystalle aus dem Produkte 
Nr. 4 sich zu 3.82 ergab. Das speziftische Gewicht des Korunds ist 
1.00. Durch Schwimmen in einer Mischung von Jodmethylen und 
Benzol konnte gezeigt werden, dafs die Krystalle desselben Pro- 
duktes ein und dasselbe spezitische Gewicht hatten. Es folgt also 
aus diesen Versuchen, dafs Na,O und Al,O, miteinander Misch- 
krystalle von der Form des Korunds bilden. 

Schmilzt man Al,O, mit tiberschiissigem Na,CO, in verschie- 
denen Verhiltnissen zusammen, so schmilzt das Na,CO, bei 1100° 
und wird zum ‘Teil in das Kohlenrohr eingesogen. Bei Temperatur- 
steigerung zerspringen die Kohlenrohre bei 1200— 1300", und 
erst ber 1500° schmilzt die Al,O,-reiche Masse, bei deren Ab- 
kihlung man dann die Mischkrystalle von Na,O und Al,O, in der 
Form des Korunds erhalten kann, und zwar sind diese Korund- 
krystalle, sowie die bereits beschriebenen aus den Schmelzen in dem 
Schmitt Al,O,—NaAlO,, immer gefirbt. Gleich nach ihrer Dar- 
stellung ist die Farbe der durchsichtigen Krystalle, wie erwihnt, 
dunkelrot. Im Laufe von 2 Monaten dunkeln die Krystalle dann 
nach, so dafs sie dunkelbraun werden. Diese Firbung ist wahr- 
scheinlich auf Eisenoxyd zuriickzufiihren. Jedenfalls konnte in der 
Kohle des Kohlenrohres selbst ein Fe-Gehalt nachgewiesen werden. 

C. Das binire System Al,O,—Si0O,. 

Zum Zusammenschmelzen dieser Mischungen mufs man die 
Temperatur bis auf 1800° steigern, und auch dann gelingt es nicht 
bei den Mischungen mit 30°/, (Nr. 8), 50°/, (Nr. 7), 60°/, (Nr. 6) und 
70". (Nr. 5) ALO, die ganze Menge zu schmelzen, da die pulver- 
firmige Mischung im Rohre immer zu kilteren Stellen desselben 
sich hinaufhebt. Vollstindig konnten nur die Schmelzen mit 10°/, 
(Nr. 10) und 20°), (Nr. 9) Al,O, geschmolzen werden. Da das Al,O, 
jedenfalls einen héheren Schmelzpunkt als 2000° hat, so ist es 
nicht méglich, die Schmelzen mit mehr als 70°/, Al,O, bei 1900” 
zu homogenen Massen zusammenzuschmelzen. Es fand sich nach 
dem Erhitzen der Mischungen Nr. 5 (70°), Al,O,), Nr. 6 (60°/, Al,O,), 
Nr. 7 (50°), Al,O.), sowie auch bei der Mischung von der Zu- 
sammensetzung Al,SiO, (62.8°/, AlSiO.,), an den Wanden des 
Kohlenrohres eine Krystallmasse, welche in all diesen Mischungen 
aus ein und derselben Krystallart bestand. Die mikroskopische 
Untersuchung zeigte, dafs dieselbe mit dem Nillimanit zu identi- 
fizieren ist. Die prismatischen Krystalle zeigten eine unregel- 
mifsige Spaltung nach der Basis, niedrige Polarisationsfarben und 
einen ziemlich hohen Brechungsindex. Ihre Querschnitte waren 
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quadratisch oder rhombisch. Die Ausléschungsrichtung war parallel 
zur Diagonale dieser Quadrate. Das Prisma ist also nach (110 
entwickelt. Aulserdem zeigte sich noch eine undeutliche Spaltung 
in der Richtung parallel zur C-Achse des Prismas. In SiO,-reichen 
Schliffen war die Mischung mit 30°/, Al,O, (Nr. 8) vollstiindig 
krystallisiert, wihrend Mischung Nr. 9 (20°/, Al,O.) nur teilweise 
und Nr. 8 (10°/, Al,O.) gar nicht krystallisiert war. Die Krystalle in 
Nr. 9 und Nr. 8 waren bedeutend diinner als in den Al,O,-reicheren 
Schliffen. In dem Schliffe von Nr. 8 war eine 90fache Vergrilse- 
rung nétig, um die sehr diinnen Nadeln von NSillimanit deutlich 
voneinander zu trennen. 

STEIN! liefs die Frage, ob die Schmelzen mit 53.6 und 46.2". 
Al,O, nur eine oder zwei Krystallarten abscheiden, offen. Ich habe 
hieraut besonders geachtet, und mir scheint sich aus allen Schmelzen 
nur eine Krystallart, niamlich die des Sillimanits, auszuscheiden, 
und zwar findet dies sowohl in den Schmelzen, welche mehr Al,O, 
als SiO, enthalten, als in den Schmelzen mit mehr SiQ, als Al,0,, 
statt. Siehe z. B. Lichtbild 3, Tafel Il (Schmelze Nr. 5) und Licht- 
bild 4, Tafel Il (Schmelze Nr. 7). Aus diesem Grunde méchte ich 
die Vermutung aussprechen, dafs Sillimanit sowohl mit Al,O, als 
mit SiO, Mischkrystalle bildet. Jedentalls habe ich nicht Tridymit- 
bildung, wie sie Day und SHEPHERD? in den Mischungen der Kalk- 
Kieselsiiurereihe konstatiert haben, gefunden. 


D. Der Schnitt Na,Si0,—NaAlo,. 

Fiigt man zu Na,SiO, das bei 1200° dargestellte NaAlO, hin- 
zu, so wird die Temperatur des Beginnes der Krystallisation deut- 
lich erniedrigt. Bei der Mischung mit 10°/, NaAlO, (Schmelze 
Nr. 11), wurde bei der Temperatur von 960° ein kleiner Haltepunkt 
auf der Abkihlungskurve gefunden. Das Schmelzprodukt bestand 
aus einem Krystallaggregat, welches mit der Form des Na,SiO, 
identisch war. Nur war die Anordnung der Prismen hier mehr 
facherformig, wihrend beim reinen Na,SiO, die Prismen fast parallel 
angeordnet waren. Fiigt man zu dem Na,SiO, 20°, NaAlO, hinzu 
(Nr. 12), so lést sich das NaAlO, schon bei 1000° in dem Na,SiO, 
auf; bei der Abkiihlung tritt aber keine Krystallisation ein. Man 
erhalt ein klares Glas. Bei weiterem Zusatz von NaAlO, mit 50°” , 
(Nr. 13) und 60°/, (Nr. 14) NaAlO, sintern die Produkte beim Er- 
hitzen bis 1950° nur wenig zusammen. Die Temperatur des be- 
ginnes der Krystallisation steigt also in der Richtung zum NaAlQ, 


.ive 2 Amer. Journ. Sc. 172 (1906), 22. 
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sehr schnell an. Ein Sublimat auf dem Rohr war nicht zu _ be- 
merken, wihrend beim Erhitzen von NaAlO, ein sehr starkes 
Sublimat sich bildete. Es legt also in dieser Gegend eine Reihe 
von Produkten mit sehr hohen Schmelztemperaturen, deren Zu- 
summensetzung sich beim Erhitzen auf 1950° nicht merklich andert. 


Der Schnitt NaAlO,—Si0,. 

Auf diesem Schnitt legen die Zusammensetzungen von drei 
bekannten Mineralien, dem Nephelin (NaAISiO,), dem Na-Leucit 
NaAlsi,O,) und dem Albit (NaAISi,O,). Der Schmelzpunkt des 
natiirlichen Nephelins hegt nach Dorirer' bei 1150°, und der des 
natiirlichen Albits bei 1150° (DognrEr'), des kiinstlichen bei 1230° 
Day und Awuwuen*). Bisher ist von diesen Mineralien nur der 
Nephelin aus einer Schmelze bei 24—28 stiindiger Abkithlungsdauer 
von Dornrer,’ und auch bei langsamer Abkihlung von Srer‘* 
krystallisiert worden, wihrend man vergeblich Na-Leucit und Albit 
in Form von Krystallen aus ihrem Schmelzflufs zu gewinnen 
suchte. Die Krystallisation des Na-Nephelins gelingt leicht, 
wenn man das NaAlO,-Priiparat (KanLBAauM) und SiO, innig mengt, 
und die Mischung auf 1600° erhitzt und 2 Stunden lang von 
1600—800° abkiihlen lifst. Man erhilt dann ein vdollig kry- 
stallisiertes Produkt. Bei 1350° ist die Schmelze ziemlich diinn- 
flissig, und auf den Abkiihlungskurven fand ich einen ziemlich un- 
deutlichen Temperatureffekt bei 1260°, also héher als den Schmelz- 
punkt des naturlichen Nephelins. Das Schmelzprodukt konnte, wie 
der natiirliche Nephelin, obwohl es hart war, leicht mit dem Finger 
zu Kornchen zerdriickt werden. Das spezitische Gewicht des Schmelz- 
produktes betrug 2.59, wihrend das Schmelzprodukt des natiirlichen 
Nephelins 2.60 ist. Die Untersuchung des Diinnschliffes ergab einen 
niedrigen Brechungsindex und Polarisationsfarben von grau bis weils 
der ersten Ordnung. Der Schliff bestand aus unregelmilsigen 
Kérnern und Biindeln von diinnen Prismen. Regelmilsige Krystall- 
umrisse waren nicht zu erkennen, und nur an einzelnen Stellen 
trat eine sphiirulitische Struktur hervor. Zwischen gekreuzten 
Nicols sah man hiiufig zwei sich unter einem Winkel von 7T0—90° 
schneidenden Liniensysteme, die der Microklinstruktur eine gewisse 
Ahnlichkeit zeigten. (Siehe Lichtbild, 5 Tafel IL) 

Die Mischung Nr. 16 von der Zusammensetzung Na, Al.Si,O,,. 

Physikalisch-chemische Mineralogie. 5S. 99. 

' Publications of the Carnegie Institute of Washington 1905, p. 31. 

> Zeitschr. f. Krystallogr. 9 (1884), 322. 

Z. anorg. Chem. (1907), 170. 
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welche von mehreren! als die eigentliche Zusammensetzung des 
Nephelins angesprochen wird, konnte auch krystallisiert erhalten 
werden, doch mulste hier noch etwas langsamer gekiihlt werden. 
Versuche mit Krystallen des kiinstlichen Nephelins (NaAlSiO,) zu 
impfen, zeigten, dafs die Krystallisation viel hiiufiger von einem 
Kohlenpartikel als von einem der Impfkrystalle ausging. Die 
optischen Eigenschaften der Krystallprodukte von der Zusammen- 
setzung Na, Al.Si,O,, stimmten mit denen des kiinstlichen Nephelins 
NaAIlSiO,) iiberein, doch konnte man auch aus dem Krystallprodukt 
(Na, Al.Si,0,,) sehen, dafs der Zusatz von SiO, die Krystallisation 
im Vergleich zu der in der Schmelze von der Zusammensetzung 
NaAlSiO, erschwert hatte, was die Beobachtung DorLrrrs bestitigt. 

Die Schmelzen von den Zusammensetzungen NaAlISi,O, (Na- 
Leucit) und NaAlSi,O, (Albit) gaben nur glasige Produkte. Nach 
6—Tmaliger Erhitzung des Albitglases auf 1600° wurden jedoch 
in dem von zahlreichen Kohlenpartikeln durchsetzten Glas viele 
kleine, in Stromlinien angeordnete Krystalliten gefunden. 

Bei 1300° war die Viscositéit der Nephelinschmelze kleiner 
als die der Na-Leucitschmelze und diese kleiner als die der Albit- 
schmelze. Die Viscositat wichst, wie zu erwarten, auf diesem 
Schnitt mit steigendem SiO,-Gehalt. 

Bei Zusatz von NaAlO, zu Nephelin steigt die Schmelz- 
temperatur sehr schnell. Die Mischung von 50°), Na-Albit und 
50°), Nephelin (Nr. 15) schmolz erst bei 1800° vollstiindig zu- 
sammen. Nach langsamer Abkiihlung erhielt man ein Krystall- 
produkt, welches aus einem Aggregat von feinen Fasern mit den 
niedrigen grauen Polarisationsfarben und der geraden Ausléschung 
des Nephelins bestand. Da der ganze Diinnschlitt nur aus einer 
elnzigen Krystallart besteht. so mufs man annehmen, dals Nephelin 
und NaAlO, bis mindestens 50°/, NaAlO, Mischkrystalle bilden. 


F. Der Schnitt Nephelin-Na,SiO,. 

In diesem Schnitt ist die Krystallisationsfaihigkeit aulserordent- 
lich klein. Die Mischung von 50°/, Na,SiO, (Nr. 17) konnte nur 
als durchsichtiges Glas erhalten werden, in welchem keine Spur von 
Krystallisation zu bemerken war. Die Viscositaét nimmt bei ein und 
derselben Temperatur in der Richtung von Nephelin zu Na,SiO, 
deutlich ab. Impft man die Schmelze Nr. 18 (10°, Nephelin 
90°/, Na,SiO,) mit Na,SiO,-Krystallen und lifst ihre Temperatur 


1 Siehe hier Morozewrcz, Bull. de Acad. des Sciences de Cracovie, Oct. 
1907 und Doerter, Zeitschr. /. Arystallogr. 9 (1884), 322. 
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von 1100—850° im Laufe von 2 Stunden fallen, so kann man grofse 
Spharuliten erhalten, welche sich in ihren optischen Eigenschaften 
von den des Na,SiQ, nicht unterscheiden. Die Krystallisations- 
geschwindigkeit, die beim Na,SiO, recht erheblich ist, wird also 
durch Zusatz von Nephelin stark erniedrigt. 


G. Das Gebiet, NaAlO,—A!,O,—Si0,. 

Auf Grund einer genauen Untersuchung einer Reihe von Silicat- 
schmelzen formulierte Morozewics seine Resultate folgenderweise: 
In emer Na,O-—-Al,O,—SiO,-Schmelze scheidet sich, wenn das 
Molekularverhiltnis von Al,O, zu Na,O groéfser ist als 1:1, und 
das von SiO, zu Na,O nicht grélser ist als 6:1, das Al,O,, welches 
in mehr als fiquimolekularem Verhiltnis zu Na,O vorhanden ist, als 
Korund aus, wiihrend, wenn das Verhiltnis von SiO, zu Na,O 
grifser ist als 6:1, der Uberschuls an Al,O, sich teils als Korund, 
teils als Sillimanit ausscheidet. Gemiils dieser Regel sollte inner- 
halb des Dreiecks NaAlO,—Al,O,—SiO, Korund immer als erstes 
Krystallprodukt sich ausscheiden, begleitet von Sillimanit nur in den 
Mischungen innerhalb des Gebietes Al,‘ ), —Albit—SiO,. Zur Priifung 
dieser Regel stellte ich folgende Versuche an. Auf dem Schnitt 
Sillimanit — Nephelin wurden zwei Mischungen Nr. 22 (46.5 °/, 
Nephelin 53.5°), Al,SiO,) und Nr. 23 (68.2°/, Nephelin, 31.8 °/, 
Sillimanit) hergestellt und durch Erhitzen bei 1809° zusammen- 
geschmolzen. Bei der Mischung Nr. 22 war eine Temperatur von 
1800° nétig, um das Ganze zu schmelzen. Nach ihrer Abkihlung 
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ergab sich, dafs sie beide aus einem Gemenge von Sillimanitprismen 
und sechsseitigen, zwischen gekreuzten Nicols isotropen ateln von 
Korund bestanden, mit einer Grundmasse von Nephelin in dem 
Schmelzprodukt Nr. 23. Da eine dritte Krystallart in dem Schmelz- 
produkt Nr. 22 nicht zu finden war, hat sich der Na-Uberschuls 
zwischen beiden Krystallarten Korund und Sillimanit verteilt. (Fir 
Nr. 22 siehe Lichtbild 6, Tafel IL.) 

Zur weiteren Orientierung wurden dann folgende Schmelzen in 
dem Schnitt Al,O,-Nephelin hergestellt. Die Schmelze Nr. 19 
95.7"). Nephelin, 6.3°/, Al,O,) krystallisierte bei langsamer Ab- 
kihlung vollstiindig und die Eigenschaften des Produktes stimmten 
mit denen des Nephelins tiberein. Korund war nicht vorhanden. 
Durch Erhitzen auf 1800° konnte die Mischung Nr. 20 (71.4°/, 
Nephelin 28.6°/, Al,O,) vollstiindig geschmolzen werden und kry- 
stallisierte bei der Abkiihlung zu einem Gemenge von Korund und 


Tscherm. Min. u. Petr. Mitt. 18 (1899), 215 
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Nephelin, der wahrscheinlich einen Uberschufs von Al,O, enthielt. 
Die Mischung Nr. 21 (50°, Nephelin 50°, Al,O.) konnte beim 
Erhitzen aut 1950° nicht mehr vollstiindig geschmolzen werden. 
Das erkaltete Produkt enthielt sicher Korund mit Sillimanit und 
eine deutliche Grundmasse, vielleicht von Nephelin, in geringer Menge. 

Nach Morozewicz sollte in dem Gebiet Al,O,—NaAlO,—Albit 
sich tiberhaupt kein Sillimanit ausscheiden. Da aber die Unter- 
suchung der Schmelzen Nr. 20, 21, 22, 23 ergeben hat, dafs sowoh| 
Sillimanit wie Nephelin aus der Schmelze krystallisieren, so bilden 
Silliimanit und Nephelin jedenfalls keine liickenlose Mischkrystallreihe. 
Infolgedessen mufs in dem Dreistoflsystem Nephelin—A1l,O,—Silli- 
manit eine Kurve monovarianten Gleichgewichtes existieren, auf der 
Nephelin und Sillimanit miteinander im Gleichgewicht sind, und 
deren Verlingerung in das Dreieck Nephelin—Al,O,—Sillimanit 
fallt. Die Verschiedenheit zwischen meinen Resultaten und denen 
von MorozEwicz ist vielleicht eine Folge von den verschiedenen 
Abkiihlungsgeschwindigkeiten. Bei schneller Abkihlungsgeschwin- 
digkeit, wie hier, mag vielleicht das Al,O, leichter sich in der Form 
von Sillimanit ausscheiden, wihrend bei kleiner Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit, wie bei den Versuchen von Morozrwicz, der Uberschufs 
an Al,O. sich nur als Korund ausscheidet. 


Ubersicht der Krystallisation in dem System Na,0-—-Al,0,—Si0,,. 

In das punktierte Gebiet HA (Fig. 15) fallen die Zu- 
sammensetzungen derjenigen Schmelzen, welche bei langsamer Ab- 
kiihlung nicht mehr krystallisieren, sondern zu Glisern erstarren. 
Man sieht, dafs dieser Streifen sich offenbar iiber die Linie PL, 
welche die sauren von den basischen Schmelzen trennt, erstrecken 
wird, und dafs also die Kieselsiture, welche aus ihrer Schmelze nicht 
krystallisiert, diese Eigenschaft einer Reihe von Mischungen, und 
zwar nicht nur den sauren Mischungen, sondern aller Wahrschein- 
lichkeit nach auch den basischen zu iibertragen vermag. Aufserdem 
sind in dem Ubersichtsdiagramm noch die Gebiete kenntlich ge- 
macht, in denen die volistindige Schmelzung erst iiber 1950” statt- 
findet. Ks sind dies die schraffierten Gebiete 4 DCB und FG /. 
Die Kurven DCB und FG H wiren also als Projektion der Krystalli- 
sationsisotherme von 1950° aufzufassen. Die Schmelzen, deren Zu- 
sammensetzung in die Flache DCBRHGFF fallt, krystallisieren 
simtlich, und zwar treten in diesem ganzen Gebiete drei Krystall- 
arten, Korund, Sillimanit und Nephelin auf. Aufser diesen drei 
Krystallarten kommt hier noch in der Nihe des Gebietes /'(/ // eine 
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achwer schmelzbare Krystallart vor. Die drei Hauptkrystallarten 
dieses Feldes bilden innerhalb gewisser Grenzen folgende Misch- 
krystalle: 1. Sillimanit mit Korund, 2. Sillimanit mit SiO,, 3. Korund 
mit Na,O, 4. Nephelin mit Korund, 5. Nephelin mit SiO, und mit 
Na,SiO,. Die Grenzen der Mischbarkeit in diesen Mischungsreihen 
sind natiirlich sehr schwierig festzustellen, und auf Grund meiner 
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Fig. 15. 


Versuche sind dieselben nicht abzuleiten. Schliefslich wire noch zu 
erwihnen das Feld A LM, in dem die Schmelzen in Form des 
Na, SiO, zu Mischkrystallen von der Zusammensetzung ihrer Schmelzen 
erstarrten., 

Die Krystallisation unter 1600° findet nur in den Feldern 7H? 
und ALM statt. 


Uber die Wirkung der Mineralisatoren. 

Kin grofser Teil der Al,O,—Na,O—SiO,-Schmelzen war, wie 
erwihnt, auch bei langsamer Abkiihlung nicht zu Krystallisation zu 
bringen. Der Ubergang aus dem isotropen Zustande in den Krystall- 
zustand hiingt, wie G. TamMann! gezeigt hat, von der linearen 


' Krystallisieren und Schmelzen, 8. 131. Zettschr. phys. Chem. 25 (1898), 442. 
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rystallisationsgeschwindigkeit und dem spontanen Krystallisations- 
vermégen, welches durch die Anzahl der spontan entstehenden 
Krystallisationszentren in der Masseeinheit der unterkiihlten Fliissig- 
keit pro Zeiteinheit bei gegebener Temperatur gemessen wird, ab. 
Kin Mineralisator kénnte demnach einen oder beide bestimmende 
Kaktoren beeinflussen. Aulserdem wiire es noch méglich, dafs der 
Mineralisator, indem er mit dem zu krystallisierenden Produkt in 
‘liissigem Zustande nur teilweise mischbar ist, einen ‘Teil des- 
selben aufnimmt und dann aus sich denselben in Form von Kry- 
stallen abscheidet. 

Um die Frage nach der Wirkung von Mineralisatoren auf die 
Krystallisation von Silicaten naher zu treten, habe ich von jenem 
Gesichtspunkte aus folgende Versuche angestellt. Von Albit- und 
Nephelinglas wurden Tafeln von 0.05—0.10 mm Dicke  dureh 
Schleifen hergestellt. Diese wurden in einem kleinen Platintiege! 
auf 950° in geschmolzenes Na, WO, gebracht, und nach bestimmten 
Zeiten unter dem Mikroskop untersucht. Nach achtstiindiger Er- 
hitzung war die Krystallisation sowohl im Albit- als auch im Nephelin- 
glase eingetreten, doch nur an der Obertlache derselben. Im 
Inneren bestanden die Platten noch aus Glas. Die Obertliiche des 
Albitglases war mit zahlreichen kleinen Prismen von 0.005 mm 
Breite und 0.02 mm Linge bedeckt. Man konnte schiitzen, dafs 
etwa 4000 Krystallisationszentren pro Quadratmillimeter sich ge- 
bildet hatten. Fast dasselbe wurde bei Nephelinglas beobachtet. 

An der Beriihrungstlache zwischen Na,WO, und Albit wird 
also das spontane Krystallisationsvermégen aufserordentlich ge- 
steigert. Die Krystallisationsgeschwindigkeit im Glas selbst scheint 
unwesentlich geiindert zu werden, was mit der von Day, ALLAN 
und Ippines? festgestellten Tatsache, dafs bei der Krystallisation 
des Albitglases in fliissigem Wolframat nur Spuren von Wolframat 
in das Albitglas eindringen, iibereinstimmt. Dalfs die Krystallisations- 
geschwindigkeit in diesem Fall durch den Katalysator nicht merk- 
lich veraindert wird, ergab sich aus folgenden Versuchen. Erhitzte 
man Atbitglas mit Krystallisationszentren fiir sich, so wurde eine 
durchschnittliche lineare Krystallisationsgeschwindigkeit von 0.005 mm 
pro Stunde bei 950° gefunden. Erhitzte man dagegen das Albit- 
glas bei derselben ‘lemperatur im Wolframat, so wurde eine durch- 
schnittliche lineare Krystallisationsgeschwindigkeit von 0.01 mm pro 
Stunde gefunden. Die Wirkung des Mineralisators Na,WO, auf 

' The Isomorphism and thermal Properties of the Felspars. Publications ot 
the Carnegie Institute of Washington 1905, p. 31. 
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Albitglas beruht also aut einer aulserordentlichen Erhéhung des 
spontanen Krystallisationsvermégens an der Beriihrungstliche des 
(;lases mit dem fliissigen Na, WO,. 

In dieser Weise wirken die eigentlichen Mineralisatoren, wobei 
es nicht notwendig ist, dals ein merklicher Stoffaustausch zwischen 
den beiden Phasen vor sich geht. Hierein gehéren auch die von 
TaAMMANN! beobachteten Fille, in denen die Grenze zwischen 
isotropen und krystallisierten Phasen der geometrische Ort der Ent- 
stehung einer neuen Krystallart wird. Von dieser Wirkung sind die 
anderen Falle, in denen durch Zusatz eines fremden Stoffes die 
Krystallisation beschleunigt wird, indem die Krystallisationsgeschwin- 
digkeit wiichst, zu unterscheiden. Schliefslich kann, wie erwiéhnt, 
die Krystallisation auch in dem zugesetzten Mineralisator selbst 
stattfinden. Als ein solches Beispiel méchte ich die Krystallisation 
des Papaverins erwihnen. Das Papaverin lilst sich nach G. TAMMANN * 
leicht unterkihlen, weil das spontane Krystallisationsvermégen bei 
Zimmertemperatur verschwindend klein ist. Figt man nun zu 
Papaveringlas, welches sich zwischen zwei ineinandergesteckten 
Probiergliisern betindet, nachdem es auf Zimmertemperatur gekihlt 
wird, ein Tropfen Benzol, Alkohol oder Ather zu, so lést sich das 
Papaveringlas in dem Lésungsmittel merklich auf, und man kann 
deutlich erkennen, dals die Krystallisation nur in der Lésung des 
amorphen Papaverins, und nicht in dem Papaverin selbst, oder an der 
(irenze des Papaverins mit seiner iibersittigten Liésung, vorsich geht. 


Zusammenfassung. 

1. Die Hauptresultate der Untersuchung betrefis der verschie- 
denen Zweistotisysteme sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Bemerkenswert ist, dals, obgleich Na,SiO, und Li,SiO, in 
krystallisiertem Zustande vollkommen mischbar sind und Na,SiQ, 
auch mit SrSiO, und BaSiO, vollkommen mischbar ist, Li,SiO, aber 
mit SrSiO, und BaSiO, nur recht beschrinkt mischbar ist. 

Aulserdem ersieht man aus der Tabelle, dafs die von TAMMANN 
vefundene Regel betretis der Konzentration der gesiittigten Misch- 
krystalle zweier Metalle, bei den Silicaten wahrscheinlich keine oder 
nur eine beschriinkte Giltigkeit besitzt. Nach dieser Regel enthilt 
der gesiittigte Mischkrystall der Komponente mit héherem Schmelz- 
punkt immer mehr von der leichtschmelzenden Komponente als der 
Mischkrystall der leichtschmelzenden Komponente von der schwer- 


ry stallisieren und Schmelzen, S. 149. 
Zeitschr. phys. Chem. 20 (1898), 442. 
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Tabelle 


13. 


Mischbarkeit in krystalli- 


Kutekt. Kry stallisat. 


Temp. der 
eutekt. Ary- 


Silicatpaar im eallia: 
siertem Zustand Stallisation 
Gew.-"|, | Molek.-° , 
Mischungsliicke von etwa 
CaSiO, 
Na,SiO, Minimum bei etwa 70 °/, 71.1%), 1140 
CasiO, 20°, CasiO, CasiO, CasiQ, 
Maximum bei etwa 
58°), CasiO, 
Na,Si0,— | Vollstindig mischbar 
SrSiO, Minimum bei etwa | 
20°, SrSiO, 
Na,Si0,— | \ ollstandig misehbar 
BaSiO. Minimum bei etwa | ; 
| 40°), Basi, 
Na,SiO,- | ollstiindig mischbar 
Li,SiO. Minimum bei etwa | 2 
| Li,SiO, 
Na.Si0.— (Mischkrystalle v. 0O— 10°,, 
MesiO u. 90—100 °), MgsiO,. Von 
20—80°, MgsiO, glasig 
K,SiO,— lischkryst alley 4 o| 
Li SiO) LisiQ,. \ on O—d0 0 
Li,SiO, glasig | 
Li,SiO,—- Mischungsliicke | 50°. 43.7 °/, 974 
CaSiO, ) 25—84°, CaSiO, CaSiO, CasiO, 
Li,SiO,— Mischungsliicke von | 55 °/, 52.38 °/, ate 
MgsiV, 50—75°), MgsiO, | MgsiO, MgsiQ, 
Li, SiO, Mischungsliicke von 78 60.2 
BaSiO, | 35—92°/, BasSiO, Basid, BasiO, 
Li,Si0,— | Mischungsliicke yon | 60 45.3 1000 
SrsiO, | 22—92 °/, SrSiQ, SrsiO, SrsiQ, 


schmelzenden Komponente enthilt. Dementsprechend wiire zu er- 
warten gewesen, dafs das Silicat mit héherem Schmelzpunkt in 
seinem Krystall mehr von dem Nilicat mit tieferem Schmelzpunkt 
aufnimmt als dieses von dem Silicat mit héherem Schmelzpunkt. 
In den vier die Priifung der Regel erméglichenden Fiillen tindet 
man nur bei Li,Si0,—CasiO, und Li,SiO,—SrSiO, die Regel zu- 
treffend, wihrend bei Li,SiO,—MgSiO, und Li,Si0,—BasiO, diese 
Regel nicht zutrifit. 

2. In den vier letzten Zweistoffsystemen der ‘Tabelle wurden 
recht deutliche eutektische Haltepunkte gefunden. Die Struktur der 
betreffenden Schmelzprodukte war aber nicht so deutlich eutektisch, 
wie man es entsprechend der Ausbildung des Haltepunktes hatte 
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erwarten kénnen. Der Hauptgrund hierfiir ist wohl darin zu suchen, 
dafs bei der Untersuchung der Diinnschliffe man immer eine zu 
dicke Schicht vor sich hat, und deshalb die feineren eutektischen 
Strukturen, welche ja bei den Metallegierungen so sehr hervor- 
treten, bei den Silicaten nicht so schén bekommt. 

4. Die Molekularvolumina der aus homogenen Mischkrystalle be- 
stehenden Schmelzprodukte der Li, SiO, — CaSi0, - und Li,Si0, — 
BasiO,-Mischungen zeigten keine lineare Abhingigkeit von der Kon- 
zentration. Nur in den Konglomeraten, welche aus zwei gesittigten 
Mischkrystallen bestanden, war eine solche lineare Abhingigkeit 
vorhanden. 

!. In dem Dreistoffsysteme Na,O—AI,0,—SiO, sind die Ge- 
biete, wo Krystallisation aus dem Schmelztlufs ohne Zuhilfenahme 
von Mineralisatoren statttindet, in erster Anniherung festgestellt 
worden (siehe Fig. 15, 5. 44). Die Krystallarten, auf welche ich bei 
der Untersuchung der angegebenen Schnitte traf, sind Korund, Silli- 
manit, Nephelin und Na,SiO,.  Kkorund bildet Mischkrystalle mit 
Na,O, Sillimanit krystallisiert mit Uberschuls von SiO, und Al,O, 
Nephelin mit Uberschufs von Si0,, NaAlO, und Al,O,, und schliels- 
lich nimmt Na,SiO, bei seiner Krystallisation SiO, auf und wahr- 
scheinlich auch Al,O,. Die Regel von Morozewicz, die sich aut 
die Krystallisation von Korund und Sillimanit aus einer Na,O— 
Al,O,—Si0,-Schmelze bezieht, muls bei gréfserer Abkihlungs- 
veschwindigkeit etwas modifiziert werden. 

5. Die Krystallisation von Albit- und Naphelinglas unter dem 
Kintluls von Na, WO, bei 950° findet an der Obertliche zwischen 
dem Glas und dem Mineralisator statt. Durch den Muineralisator 
wird in diesem Fall das Krystallisationsvermégen stark vergrdlsert, 


die Krystallisationsgeschwindigkeit aber wenig verindert. 


Mit Vergniigen ergreife ich die Gelegenheit, meinem hoch- 
verelrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Tammann, sowohl fir die Anregung 
zu dieser Arbeit, wie auch fiir die freundliche Hilfe und die vielen 
wertvollen Ratschlige bei ihrem Fortschreiten, meinen herzlichsten 


Dank an dieser Stelle auszudriicken. 


Gotlingen, institut fiir physikalische hemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1909. 
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Uber die chemische Wirkung eines hohen Druckes auf die 
Gasmischungen. 


Von 
Bringer und A. Wroczynskl. 


Die folgenden Untersuchungen wurden in der Absicht unter- 
nommen zu studieren, ob eine auf eine Gasmischung ausgeiibte 
Kompression imstande wire, gewisse Vorgiinge hervorzurufen oder 
zu beschleunigen, die bei normalem Druck oder bei einem Druck 
von nur einigen 10 Atmosphiiren nicht statttinden oder sehr langsam 
verlautfen. 

Im voraus kann man denken, dals, wenn verschiedene Atome 
geniigend nahe beieinander sind und die Affinitiéit allein wirkt, die- 
jenigen, welche die stirksten Affinitiiten zueinander haben, die 
meiste Aussicht besitzen, sich zu verbinden. Da die Kompression 
eben eine solche Anniiherung der Atome herbeifiihrt, muls sie auch 
die Bildung jener Verbindungen begiinstigen. 

Mit anderen Worten: Ist die Temperatur geniigend tief, so 
dafs man annehmen kann, die chemische Affinitét wirke allein, so 
wiirde der Einflufs eines geniigend hohen Druckes dahin streben, 
die Bildung eines Energie leistenden Systems hervorzurufen. 

Nach diesen Betrachtungen, die mit dem Prinzip der maximalen 
Arbeit itibereinstimmen, scheint der Druck eine ihnliche Wirkung 
auszuiiben wie die katalytischen Kérper: letztere bewirken oder be- 
schleunigen auch gewisse Vorgiinge zwischen gasférmigen Kérpern 
durch Anniaherung der Atome. 

Als Beispiel der Entstehung eines Systems mit Energieent- 
wickelung durch Anniherung verschiedener Atome erwiihnen wir 
die Zersetzung des festen Sulfitammons SO,.NH, (in Wasser, Schwetel 
und Stickstoff), welche einer! von uns beobachtet hat. Das Am- 
moniak reduziert das Schwefeldioxyd, weil diese zwei Kérper sich 
nebeneinander in einer Verbindung, d. h. in verdichtetem Zustande 
befinden. 

Vor 2 Jahren haben Bringer und Carposo in noch nicht ver- 
Offentlichten Versuchen gefunden, dafs die Systeme NO—HUC\I, 
NO—SO, und NO—CO sich bei einem bis ungefahr 50 Atm. 
steigenden Druck wie eine Gasmischung verhalten. 

Da der benuzte Kompressor nicht geniigend schien, um einen 
sehr hohen Druck herzustellen, haben wir zu diesem letzten Zwecke 


' Briner, Journ. Chim. phys. 4 (1906), 275. 
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das folgende Mittel gebraucht, welches sehr bequem ist, besonders 
wenn man nicht den erzeugten Druck messen will. Es_ besteht 
darin, dals man die zwei Gase in ein dickes Glasréhrchen konden- 
siert, welches je nach dem Falle in fliissiger Luft oder in irgend 
einem anderen vertliissigten Gase eingetaucht ist. Wenn die kon- 
densierte Menge geniigend grofs ist, schliefst man das Réhrchen 
durch sorgfaltige Schmelzung des Glases zu. Nachher lalst man 
das Réhrehen sich auf die gewéhnliche Temperatur erwirmen; da- 
durch verdampfen die kondensierten Gase und erzeugen im Roéhrchen 
einen Druck, der desto héher ist je vollstindiger die Fiillung war. 
Hiitte man z. B. ein Réhrchen mit fliissiger Luft vollstindig erfiillt 
und dann zugeschmolzen, so wiirde darin nach Erwirmung auf ge- 
wohnliche Temperatur ein Druck von ungefihr 1000 Atm. statt- 
finden. Da unsere Réhrchen gewéhnlich auf drei Viertel gefiillt 
wurden, kann man annehmen, dals der so erzeugte Druck jedenfalls 
500 Atm. iiberschreitet. 

Um einen solch hohen Druck mit den bei gewéhnlicher T’empe- 
ratur vertliissigbaren Gasen oder Fliissigkeiten zu erhalten, geniigt 
es, die im Rébbrehen enthaltene Mischung iiber kritische 
Temperatur zu bringen. 

Bei diesen Versuchen mufs man natiirlich vorsichtig arbeiten, 
denn sehr oft kénnen die R6hrchen den hohen Druck nicht ertragen 
und zerplatzen mit lautem Knall. 


Experimentelle Ergebnisse. 

Wir werden hier kurz einige Ergebnisse unserer ersten Ver- 
suche erwihnen und die Beschreibung der Einzelheiten fir eine 
spiitere Mitteilung aufbewahren. Fiigen wir jedoch hinzu, dals die 
benutzten Gase sorgfaltig durch fraktionierte Destillation gereinigt 
wurden. 

System NO—HCl. 


Bei der Temperatur der fliissigen Luft kondensiert sich die 
Mischung dieser beiden Gase in einem schén violett-roten festen 
Kérper. Es entsteht also bei tiefen Temperaturen zwischen diesen 
beiden Gasen ein oder mehrere Additionsprodukte von charakte- 
ristischer Farbe. Bei gewéhnlicher Temperatur und nach einiger 
Zeit liefert die dem durch das erwihnte Mittel erzeugten hohen 
Druck unterworfene Mischung zwei Schichten von Fliissigkeiten, 
eine hellrote und eine schwach gelbe: mit der Zeit vermehren sich 
die Mengen dieser beiden Fliissigkeiten. 

Der Farbe und dem Schmelzpunkte nach scheint die rote 
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Fliissigkeit Nitrosylchlorid zu sein. Der Vorgang wiirde also 
wenigstens zum Teile nach diesen Gleichungen verlaufen: 
NO + 2HCl = H,O + N, + Cl, 
NO + 3/,Cl, = NOCL. 
d. h. im ganzen: 
2NO + 2HCl = H,O + NOCI + '/,N, + 1/,Cl,. 

Die gelbe Fliissigkeit wiirde also Wasser sein, welches mit ein 
wenig NOC] reagiert hat. Diese Vermutung stiitzt sich auf die 
Tatsache, dafs man zwei iihnliche Fliissigkeitsschichten beobachtet, 
wenn man NOC! durch ein wenig Wasser angreift. 

Der vermutete Vorgang ist jedenfalls stark exothermisch: Wenn 
man, um die noch unbekannte Bildungswirme des NOCI zu_be- 
rechnen, die von SupBoROoUGH und Minuuar! fiir die Dissoziations- 
grade dieses Kérpers gefundene Daten benutzt, so ergibt sich die 
tolgende annihernde Reaktionswirme: 

2NO + 2HCl = + H,O + '/,N, + Cl, + 75 Cal. 

Die Bildung des Nitrosylchlorids wire also unter diesen Um- 
stiinden in vollem Einklang mit dem Prinzip der maximalen Arbeit. 
Natiirlich hiingen auch die Vorgiinge von den Verhiltnissen ab, in 
welchen die beiden Kérper gemischt sind. So haben wir z. B. ge- 
funden, dals einige Réhrchen auch griine Fliissigkeiten enthalten. 

Ein Réhrchen hat die merkwiirdige Erscheinung gezeigt, dafs 
sich zuerst die beiden Schichten rot und gelb gebildet haben, welche 
dann in eine dunkelgriine Fliissigkeit tiibergegangen sind. 

Das System scheint also nach einem anderen stabileren Gleich- 
gewichtszustand zu streben; wir bemerken dazu, dals die Gleichung: : 

2NO + = N, + 2H,0 + 2Cl, + 94 Cal. 
eine gréfsere Warmeténung fiir die gleiche Menge NO besitzt. 


System NO—SO,. 
Nach einiger Zeit bildet sich in dem Ré6hrchen unter dem 
Kinflusse des hohen Druckes ein fester weifsgriiner Kérper, welcher 
in Wasser gelést Schwefelsiure liefert. Wahrscheinlich entsteht 
hier Schwefelsiureanhydrid, das mit NO vielleicht ein Doppelanhydrid 
bildet, denn die Reaktion: 
NO + SO, = SO, + '/,N, + 45 Cal. 
ist stark exothermisch. 
System SO,—Q,. 
Nach einiger Zeit beobachtet man im Rdéhrchen eine leichte 
Triibung (SO, ?). 


' Journ. Chem. Soc. 99 (1891), 74. 
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System HCI—SO.. 

Bei der Temperatur der fliissigen Luft kondensiert sich die 
Mischung in einen orange gelben Kérper, der wahrscheinlich ein 
Additionsprodukt ist. Die tiber die kritische Temperatur der Mischung 


erhitzten Réhrchen zeigen eine starke Triibung. 
System NO—CH,CI. 

Nach Erwirmung auf die gewohnliche Temperatur sieht man 
in dem Réhrchen eine griine Fliissigkeit, die mit der Zeit immer 
dunkler wird. Ungliicklicherweise konnten wir diese Fliissigkeit 
nicht weiter studieren, weil alle Réhrchen, die auf 100° erhitzt 
wurden, zerplatzten. 

System SM —CH, Cl. 

Nach Erwirmung aut 200°, d. h. iiber die kritische Temperatur 
der Mischung, wird der Inhalt des Réhrchens ein wenig triibe. 

System bestehend aus Mischungen von Fliissigkeiten. Wir 
haben auch einige Mischungen von Fliissigkeiten in den Réhrchen 
liber ihre kritische Temperatur erhitzt und so die Mischung der 
entstandenen Gase einem Drucke von mehreren Hunderten Atmo- 
sphiiren unterworfen. Wir haben z. B. gefunden, dafs System 
+ C,H,Cl eine weilse Triibung, System C,H,Cl + Cs, eine 
dunkle Triibung und einen schwarzen Niederschlag uud System 
CS, + CH,CO,C,H, eine gelbe Fliissigkeit ergeben. Auch in diesem 
Kalle entstehen unter einem hohen Drucke Eigentiimlichkeiten, die 
wir niher zu untersuchen beabsichtigen. 

Die ersten Ergebnisse unserer Versuche beweisen, dals ein sehr 
hoher Druck imstande ist, in einer Mischung von Gasen Vorginge 
hervorzuruten, welche bei miifsigem Drucke nicht eintreten: bei 
letzterem verhalten sich sogar diese Systeme wie physikalische Gemische. 

genaueres Studium dieser Vorgiinge und des Druckes, 
welcher sie verursacht, wird uns erméglichen, auf die Natur der so 
wirkenden Affinitiéten und auf die resp. Entfernungen, in denen sie 
einwirken, niher einzugehen. Auch die Additionsprodukte, die bei 
tiefen Temperaturen entstehen, miissen durch Bestimmung der 


Schmelzpunktkurven der Mischungen gekennzeichnet werden. 
Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde in den Laboratorien 
fiir theoretische und technische Chemie der Universitat Genf ausgefiihrt. 
Gienf, Laboratorium ftir phystkalische Chemie. 


Kei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1909. 
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Feste Losung: Die Verunreinigung des Bariumsulfatnieder- 
schlages durch Aluminium 
Von 
Henry JERMAIN 


Mit 1 Figur im Text. 


~Obwohl eine Reihe von Erscheinungen aut diesem Gebiet schon 
lange bekannt waren, so erfuhr dieses doch erst im Jahre 1890 
durch van’? Horr’ eine wesentliche Férderung. Bis dahin wurde 
die Bezeichnung Lésung nur fiir homogene wisserige Gemische an- 
gewandt und van’r Horr war es, der diesen Begriff auch aut feste 
Substanzen ausdehnte. Er detiniert eine Lésung als ,einen homo- 
genen Komplex von mehreren Substanzen, deren Verhiltnis sehr 
wechseln kann, ohne dals dadurch die Homogenitiit des Systems 
verindert wird“. Dieses von ihm festgestellte charakteristische 
Kennzeichen weisen auch feste Komplexe auf, und einer der ge- 
wohnlichsten Fille von fester Lésung ist der isomorpher Ge- 
mische, 

Den obigen Begriff der festen Lésung griindete van’y Horr 
auf gewisse Abweichungen, welche bisweilen bei der Bestimmung 
des Molekulargewichts auf kryoskopischem Wege beobachtet wurden. 
Kr kam zu der Annahme, dals der geléste Kérper beim Auskrystalli- 
sieren einen Teil des Lésungsmittels in Form von fester Lésung 
mit sich fihrt, und die Art und Weise, in welcher das Lésungs- 
mittel in den krystallisierten Kérper eintritt, hat Ahnlichkeit mit 
dem Diffusionsvorgang bei Fliissigkeiten. Die folgenden Versuche 
zeigen, ob die van’t Horrsche Theorie ausreichend ist um die Ver- 
unreinigung des Bariumsulfatniederschlages durch Aluminiumsalze 
zu erkliaren. 


' Ins Deutsche iibertragen von F. Koun-Berlin. 
* Zeitschr. phys. Chem. % (1890), 322. 
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Die Frage tiber den Einflufs der festen Lésung bei anorga- 
nischen Analysen wurde zuerst von SCHNEIDER! aufgeworfen, welcher 
annahm, dafs die Verunreinigung des Bariumsulfats durch Eisen, 
wenn es bei Gegenwart von Eisensalzen gefallt wird, auf diese Ur- 
sache zuriickzufiihren ist. Er fiihrt eine Reihe von Versuchen aus, 
durch welche dargetan wird, dals wenn konstante Mengen von Eisen- 
salz zu Lésungen, welche wechselnde Mengen von Sulfat enthalten, 
gegeben wird, die durch das Bariumsulfat mitgerissenen Eisen- 
mengen proportional der Menge des Bariumsulfats sind; wihrend 
andererseits, wenn wechselnde Quantititen von Kisensalz zu Lésungen, 
welche die gleichen Mengen Sulfat enthalten, gegeben werden, 
die Menge des von dem Bariumsulfatniederschlag mitgerissenen 
Misen zuerst proportional der Menge des Bariumsulfats ist, und 
dann ein Grenzwert erreicht wird, von dem ab weiter kein Eisen 
mehr aufgenommen wird. Dies Verhalten fiihrt ScoNErpER auf feste 
Lésung zuriick. Durch eine zweite Reihe von Versuchen stellt er 
fest, dafs Sittigung, ahnlich der bei wisserigen Lésungen, eintritt. 

Wiihrend der folgenden 12 Jahre wurden diese Versuche von 
vielen Forschern wiederholt, mit dem Ergebnis, dafs die Meinung 
vorherrschend wurde, dafs man es hier nicht mit einem Fall von 
fester Liésung zu tun hat, sondern mit einer chemischen Verbindung. 
Januscu und Ricnarps? hatten schon vor Arbeit fest- 
gestellt, dafs sich ein komplexes Kisenbariumsulfat bildet, wihrend 
Kinsrter und gezeigt haben, dafs die Verunreinigung des 
Bariumsulfatniederschlages durch Eisen auf die Gegenwart von 
und SO,"-Ionen, in Form einer Verbindung zuriickgefihrt 
werden mufs, welcher sie in einer spiiteren Mitteilung* die Formel 
Bal Fe(SO,),, zuschreiben. Auch Osrwaup® bezweifelt die Richtig- 


keit der Scunerperschen Annahme hinsichtlich der Bildung einer 


‘ 


festen Lésung von Eisensalz in Bariumsulfat, und schreibt diese 


” 


Erscheinung der Bildung von komplexen Ferrisulfationen zu, ahnlich 
denjenigen, welche durch Chromsiiure und Schwefelsiure gebildet 
werden. Ganz unlingst wurde von Korre® in einer Arbeit iiber 
feste Lisung festgestellt, dafs Schlufsfolgerung unhalt- 
har ist und dafs man es hier mit einer Verkniipfung von chemischen 


' Zeatschr. phys. Chem. 10 (1895), 425. 

* Journ. prakt. Chem, |2| 39 (1889), 321. 

* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 97. 

* Z. anorg. Chem. 22 (1899), 424. 
Zeitschr. phys. Chem, 29 (1899), 340. 


Journ. Chem. Soc. Trans. S87 (1905), 1503. 
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und physikalischen Prozessen zu tun hat, und bestitigt damit die 
Ansicht einiger triiherer Forscher. In der Ejinleitung zu dieser 
Arbeit ist ein sehr guter Bericht gegeben iiber die in dieser Richtung 
ausgefiihrten Arbeiten und iiber die wichtigeren Fille von fester 
Lisung, die bisher auf chemischem Forschungsgebiet angetroffen 
worden. 

Ich méchte hier feststellen, dafs nach der Meinung des Autors 
die Bezeichnung Adsorption oft achtlos oder unrichtig in bezug 
auf die Verunreinigung von Niederschligen gebraucht wird, indem 
einige Autoren Adsorption irgend welchen mechanischen oder un- 
bestimmten Vorgiingen zuschreiben und dabei iibersehen, dafs dies 
ein Vorgang von QOberflichenverdichtung ist. Wie ‘Travers! fest- 
gestellt hat, bringt Adsorption im allgemeinen zwei Wirkungen mit 
sich, nimlich, Oberflichenverdichtung und wisserige Lésung: 
denn Gummi, amorpher Kohlenstoff und solcherlei Kérper sind in 
Wirklichkeit tiberkiihlte Fliissigkeiten. 

Wo Adsorption bei wirklichen festen K6érpern eintritt, ist der 
Effekt, welcher vollstiindig auf der Obertlichenverdichtung zuzu- 
schreiben ist, in den weitaus meisten Fallen sehr gering. 


Experimenteller Teil. 


PeckHAM hat beobachtet, dafs, wenn Sulfate bei Gegenwart 
von Aluminiumsalzen durch Bariumchlorid gefallt werden, der 
Niederschlag durch Aluminiumsalze verunreinigt, und sein Ge- 
wicht héher ist als dem wirklichen Schwefelgehalt entspricht. In 
Anbetracht der vielen Beziehungen, welche zwischen Aluminium und 
Kisen bestehen, und der Ahnlichkeit zwischen diesem Fall und der 
Fallung von Sulfaten bei Gegenwart von EKisensalzen, tiber welche 
bereits oben berichtet worden, wurden die folgenden Versuche zu 
dem Zwecke durchgefiihrt, die Ursache dieser Verunreinigung zu 
bestimmen. 

Ks wurden zwei Reihen von Versuchen, ifihnlich den von 
SCHNEIDER angestellten, durchgefiihrt. Bei der ersten Reihe wurde 
das Bariumsulfat aus Lisungen getallt, welche verschiedene Mengen 
von Ammoniumsulfat und eine konstante Menge von Aluminium- 
chlorid enthielten; bei der zweiten Reihe wurde die Fiallung in 
Lisungen, welche konstante Mengen von Ammoniumsulfat und 
wechselnde Quantitaten von Aluminiumchlorid enthielten, ausgefiilirt. 


' Zeitschr. phys. Chem. 61 (1907), 241. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 21 (1899), 772. 
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Die Ammoniumsulfatlésung enthielt ungefahr 10 g des chemisch 
reinen Salzes im Liter. Die Aluminiumchloridlésung, welche durch 
Lésen von reiner Aluminiumtolie in Chlorwasserstoftsiure hergestellt 
war, enthielt 1 g Folie im Liter; oder 1 ccm war 1 mg Metall 
icguivalent. 

Zur Fillung des Sulfats wurde eine 10°/,ige Lésung von 
Bariumchlorid benutzt. Um die Léslichkeit des Bariumsulfats 
herabzusetzen, wurde ein kleiner Uberschufs dieses Reagenzes zu- 
vesetzt. Indessen wurde darauf geachtet, diesen Uberschuls gering 
zu halten, so dafs keine schiitzbaren Mengen von Bariumchlorid von 
dem Niederschlag aufgenommen wurden.' Die Fallung wurde bei 
100° © vorgenommen und der Niederschlag in der heifsen Fliissig- 
keit (SO—90° C), wihrend 8—4 Stunden vor dem Filtrieren ab- 
sitzen lassen. Vor der Zugabe des Bariumchlorids wurde die Lésung 
mit Chlorwasserstofisiiure schwach angesiuert. 

Die in den folgenden Tabellen angegebenen Werte stellen das 
Mittel aus drei Analysen vor. Der Versuchsfehler betrigt + 0.0008 g. 

In der ersten Tabelle sind die Werte, welche bei Zugabe von 
com Aluminiumchloridlésung zu verschiedenen Voluminas von 
Ammoniumsulfatlésung erhalten wurden, angegeben. 


Tabelle 1. 


Angew. Vol. Gewicht des ge- Gew.d. bei Gegen- Durch die Gegenw. 
wart v. 0.0250 Al vy. Al,O, verursachte 


(NH,),5O,-Lisg. faliten Basd, als Chlorid gefillt. Gewichtsvermeh- 
in ccm ing BaSQO, in g rung in g 
10.00 0.1729 0.1738 0.0011 
80.00 0.5193 0.5235 0.0042 
50.00 0.8650 O.5714 0.0064 
80.00 1.3838 1.3950 0.0112 
100.00 1.7362 1.7501 O.O1L39 


Die zweite Tabelle gibt die Werte an, welche bei Zugabe 
wechselnder Voluminas von Aluminiumchloridlésung zu 50 cem Am- 
moniumsulfatlisung erhalten wurden. 

Die Ergebnisse in der 4. Kolumne der zweiten Tabelle, welche 
die, wahrscheinlich durch die Gegenwart von AI,O, verursachte, 
Gewichtsvermehrung des Bariumsulfatniederschlages angeben, sind in 
der Figur im Diagramm dargestellt. wobei die Volumina Aluminium- 
chlorid auf der Abszisse, die Mengen Al,O, auf der Ordinate autf- 


Huierr und Duscuak, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 196. 
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Tabelle 2. 


Volumen der Volumen d. 


angew. Am- angew. Alu- 
moniumsul- miniumchlo- 


fatisg. ineem ridlsg. ineem 


50.00 0.00 
50.00 10.00 
50.00 12.50 
50.00 15.00 
50.00 17.50 
50.00 20.00 
50.00 25.00 
50.00 35.00 
90.00 50.00 


gefillten 


fats in g 


0.8649 
0.8655 
0.8662 
0.8672 
0.8683 
0.8699 
O.8714 
0.8710 
O.ST1L1 


Gewicht des 


Bariumsul- 


Durch die 


Gregenw. Vv. 
Al, QO, verurs. 
Grewichtsver- 
mehrung ing 


0.0006 
0.00138 
O.00238 
0.0034 
0.0050 
0.0065 
0.0061 
0.0062 


in 


0.0097 
O.O1LLS 
O.OLSS 
0.0157 
0.0173 
0.0216 
0.0318 
0.0467 


0.0005 
0007 
0.0012 
0.0027 
0.0034 
0.0082 
0.0033 


0.000080 
0.000028 
0.000080 
0 
0.000088 
0 GOOOBS 
0.000807 


0.001441 


getragen sind. Die 5. Kolumne gibt das Gewicht des in der Lésung 
nach der Fiallung verbleibenden Aluminiums, wiihrend Kolumne 6 


das Gewicht des im Bariumsulfat eingeschlossenen Aluminiums an- 


gibt. In der letzten Kolumne der Tabelle ist das Verhiltnis der 
| | 
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com Al Cl3-Losung. 

Gewichte des in der Lésung und im Niederschlag enthaltenen 

Aluminiums angegeben. 

die Verteilung des Aluminiumsalzes zwischen der festen und fliis- 

sigen Phase 
des ansteigenden Teiles der Kurve konstant ist. 

Aus den voranstehenden Ergebnissen ist ersichtlich, dafs die 


Aus diesem Verhiiltnis ist ersichtlich. dals 


innerhalb der Grenzen des Versuchsfehlers oberhalb 
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(Jegenwart von kleinen Quantititen von Aluminiumchlorid in Sulfat 
enthaltenden Lésungen die Wirkung hat, das Gewicht des durch 
Bariumehlorid gefiallten Niederschlages wesentlich zu erhéhen. Mit 
steigenden Mengen Ammoniumsulfatlésung bei konstanten Mengen 
von Aluminiumcehlorid ist der Grad der Verunreinigung des Barium- 
sulfats proportional dem Gewicht des angewandten Ammoniumsulfats ; 
im zweiten Fall, wo die Menge der Aluminiumchloridlésung eine 
wechselnde ist, nimmt zuerst das Gewicht des von dem Bariumsulfat 
aufgenommenen Aluminiums zu und wird dann konstant. 

Die aus diesen Versuchen sich ergebenden Tatsachen lassen 
wenig Zweifel mehr bestehen, dals die hier stattfindenden Vorginge 
Beispiele von fester Lésung eines Aluminiumsalzes in Bariumsulfat 
sind. Bei der zweiten Reihe von Versuchen tritt Sittigung der 
Lésung ein, wenn 25 mg Aluminium als Chlorid gegenwirtig sind. 
Ist dieser Punkt erreicht, so haben wir zwei nicht mischbare feste Kérper 
zu unterscheiden; denn sobald das System univariant wird, geht die 
Kurve bei Zugabe von mehr Aluminiumchlorid zur Lésung in eine 
Gerade tiber, wie die Figur zeigt. Der Verlauf dieser Kurve ist 
typisch fiir teste Lésung. Es ist erwihnenswert, dafs diese Ergeb- 
nisse Ahnlichkeit mit den viel bestrittenen, von ScuNnEIDER fir Kisen 
erhaltenen Ergebnissen zeigen. Dies ist besonders interessant in 
Anbetracht der grofsen Ahnlichkeit der beiden Elemente. Aus der 
Tatsache, dafs das Gewicht des aus Aluminiumsalze enthaltenden 
Lisungen getillten Bariumsultats erhéht wird und in Anbetracht 
der guten Ubereinstimmung der fiir das Verteilungsverhiiltnis des 
Aluminiums zwischen der festen und fliissigen Phase erhaltenen 
Werte, bei deren Berechnung angenommen wurde, dals die Gewichts- 
vermehrung des Bariumsulfats einzig durch die Gegenwart von Al,O, 
verursacht wird, ist es héchst wahrscheinlich, dafs keine der Formel 
Bal Fe(SO,), |, entsprechende Verbindung gebildet wird. 

Der experimentelle Teil der verliegenden Arbeit wurde in der 
Walhousée-University, Halifax, New-Schottland ausgefiihrt. 


Birmingham University, Chemische Abteilung, 26. Marx 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1909. 
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Der Einflufs der Temperatur auf die Hydrolyse der 
Wismuthaloide. 
Von 


W. Herz und ALFRED Buia. 


In unserer Mitteilung ,,Uber die Hydrolyse der Wismuthaloide*! 
haben wir Versuche bei héherer Temperatur als 25°, wo wir friiher 


' Z. anorg. Chem. 61, 387. — Nachdem in dem am 27. Februar 1909 
ausgegebenen Hefte dieser Zeitschrift unsere eben zitierte Mitteilung erschienen 
war, verdffentlichte Herr René Dusrisay in dem Sitzungsberichte der Académie 
des Sciences vom 29. Miirz (Compt. rend. 148, 830) eine kurze Abhandlung iiber 
die hydrolytische Spaltung des Wismutchlorids. Wir méchten nicht unter- 
lassen, hier unsere Prioritiit zu betonen, da Herr Dosrisay uns nicht zitiert, 
unsere Arbeit ihm also unbekannt geblieben zu sein scheint. Hervorheben 
médchten wir auch, dals sich unsere Versuche auf alle Wismuthaloide be- 
ziehen, dafs wir die Gleichgewichte nach den verschiedensten Methoden und 
bis zu den héchsten Konzentrationen hergestellt haben, dals wir das Massen- 
wirkungsgesetz auf diese Fille angewendet und den Linflufs von Salzen auf 
die Hydrolyse des Wismutchlorids studiert haben, was alles seitens des Herrn 
l)usprisay nicht geschehen ist. Dafs wir die Hydrolyse bei verschiedenen 
Temperaturen zu untersuchen beabsichtigten, haben wir in unserer Mitteilung 
Seite 895 angegeben. So weit ein Vergleich unserer Werte mit den Zahlen 
des Herrn Dusrisay méglich ist — die Versuchsreihen beziehen sich nicht auf 
die gleiche Temperatur —, stimmen’ die Versuche leidlich tiberein, wie die 
folzende Zusammenstellung lehrt, in der wir unsere bei 25° angestellten, friiher 
veréffentlichten Versuche nach Art der bei 18° ausgefiihrten Bestimmungen 
des Herrn Dusrisay umgerechnet haben (Grammatome pro Liter) 


Herz und (25”) 0.016 0.048 0.246 Wismut 
0.634 0.818 1.829 Chlor 

Duprisay (18 °) 0.016 0.039 0.237 Wismut 
0.594 0.729 1.656 Chlor 


Nur der héchste und niedrigste Wert des Herrn Dusrisay stimmen nicht 
recht in die Reihe unserer Zahlen. Wir halten unsere Analysenmethode, wo 
Wismut und Séure in getrennten Portionen bestimmt werden, fiir genauer, als 
die Arbeitsart des Herrn Dusrisay, der beide Bestimmungen in derselben Losung 
nacheinander ausfiihrt. 
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arbeiteten, in Aussicht gestellt. Wir wahlten diesmal 50°, und es 
gelang uns unschwer, einen Wasserthermostaten bei dieser Tempe- 
ratur konstant einzustellen. 

Zuerst haben wir durch Analysen nachgewiesen, dals bei 50° 
nur derselbe Bodenkérper wie bei 25° auftritt, namlich BiOCl und 
MiOBr, so dals ohne Riicksicht auf die Temperatur die Um- 
setzungsgleichungen lauten: 


BiCl, + H,O = BiOCl + 2HCI und BiBr, + H,O = BiOBr + 2HBr. 


Die Hydrolyse des Wismutchlorids bei 50°. 


lm die Gleichgewichte herzustellen, brachten wir bestimmte 
Wismutchloridquantitiiten mit wechselnden Wassermengen zusammen, 
verschlossen die Flaschen mit Glasstépseln und Gummimembran, 
schiittelten bis zur Einstellung des Endzustandes (24 Stunden lang) 
und analysierten das Wismut und die freie Saiure in derselben Weise, 
wie Wir es in unserer anfangs zitierten Arbeit angegeben haben. 
Bei der Wiederholung zeigten sich aber besonders in den Siure- 
ergebnissen nicht unerhebliche Fehler, was wir auf Vertliichtigung 
von Chlorwasserstoff aus den oft sehr konzentrierten Lésungen bei 
50° zuriickfiihren.! Nach verschiedenen Versuchen, diese Stérung 
zu vermindern, ergab sich uns schliefslich als bestes Mittel, die 
Schiittelflaschen in Messinghiilsen mit federndem Boden und fest 
aufschraubbarem Deckel einzuschliefsen und dann erst die Er- 
reichung des Gleichgewichtes durch Schiitteln zu bewirken, Dadurch 
wurde der Siiureveriust sehr gering gehalten. 

Die Resultate unserer Versuche waren folgende: 


I. 1 g BiCl, auf 60 com Wasser: In 10 ccm der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind keine Millimol Bi und 1.08" Millimol 
ll. 1 g BiCl, auf 4 com Wasser: In 10 ccm der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 2.69 Millimol Bi und 10.60 Millimol H’°. 
Ill. 1 g BiCl, auf 2 cem Wasser: In 10 cem der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 7.74 Millimol Bi und 15.92 Millimol H’. 
IV. 1 g BiCl, auf 1 com Wasser: In 10 cem der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 15.92 Millimol Biv und 24.66 Millimol H’. 
V. 1 g BiCl, auf 0.33 cem Wasser: In 10 ccm der klaren 
Gleichgewichtslésung sind 46.2 Millimol Bi und 34.90 Millimol H’. 


' In viel geringerem Mafse ist tibrigens dieser Fehler auch schon bei 25' 
vorhanden. 
* Das heifst etwa so viel, wie bei der vollstindigen Zerlegung von 1 g 


BiCl, durch 60 cem Wasser pro 10 cem entstehen kénnen. 
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VI. 1 g BiCl, auf 0.25 ccm Wasser: In 10 cem der klaren 
Gleichgewichtslésung sind 55.3 Millimol Biv und 37.80 Millimol H’. 

Bei der Vergleichung dieser Zahlen ergibt sich, dafs die Hydro- 
lyse mit steigendem Wassergehalt steigt, und dals die gelisten 
Wismutmengen durchgehend grélfser, die Saiuremengen aber ent- 
sprechend kleiner als bei den analogen Versuchen von 25° sind. Die 
Hydrolyse geht also mit steigender Temperatur zuriick. 

Der anfinglich geschriebenen Umsetzungsgieichung entspricht 
der Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes: 


[ BiCl., | 
konst. 
Fiir die obigen Versuche ergibt die Ausrechnung: 
Nr. des Versuches Quotient Konstante 
2.69 
10.602 
7.74 
105 
15.92? — 
15.92 
24 662 0.02 
46.2 
V 34.90? 0.038 
VI 55.8 
Q¢ 
37.80? 
Die Konstanten zeigen — ebenso wie bei 25° — einen bei den 


héchsten Konzentrationen steigenden Gang. Uber die Erklarung 
dieses Anwachsens gilt das in unserer vorhergehenden Arbeit Gesagte. 

Nachdem wir die Gleichgewichtskonstanten bei 25° und bei 50° 
kennen gelernt haben, legt es nahe, diese Erfahrungen zu benutzen, 
um nach der bekannten van’? Horrschen Gleichung: 


din A q 


7... 
die Warmeténung dieser Reaktion zu berechnen. Wir haben diese 
Rechnung aber nicht ausgefiihrt, da die von uns gefundenen Gleich- 
gewichtskonstanten zu wenig bestimmt sind. Dagegen lifst sich 
ohne weiteres sagen, dafs der von uns mit steigender Temperatur 
beobachtete Riickgang der Hydrolyse in Ubereinstimmung mit der 
Tatsache steht, dafs nach J. THomsen* durch die Zersetzung eines 
Mo!s Wismutchlorid 7830 cal. abgegeben werden. 


' Z. anorg. Chem. 61, 391. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 39. 
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Die Hydrolyse des Wismutbromids bei 50”. 


Die zur Feststellung der Hydrolysengleichgewichte dienenden 
Versuche wurden genau so wie beim Chlorid ausgefilhrt. 

|. 1 g BiBr, auf 60 cem Wasser: In 10 cem der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind keine Millimol Bi und 0.785! Millimol H’. 

ll. 1 g Bibr, auf 10 ceom Wasser: In 10 cem der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 0.64 Millimol Bi und 3.56 Millimol H’. 

Ill. 1 g BiBr, auf 4 ccm Wasser: In 10 cem der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 2.74 Millimol Bi und 6.12 Millimol H’. 

[V. 1 g BiBr, auf 2 com Wasser: In 10 ccm der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 6.44 Millimol Bi’ und 9.62 Millimol H’. 

VY. 1 g Bibr, auf 1 ccm Wasser: In 10 ccm der klaren Gleich- 
gewichtslésung sind 12.90 Millimol Bi und 15.20 Millimol H’. 

Beim Vergleich dieser Zahlen mit den entsprechenden Werten 
hei 25° zeigt sich, dafs nur ganz geringe Differenzen vorhanden 
sind. Das Hydrolysengleichgewicht ist also von der Temperatur so 
gut wie unabhiingig; demgemiils muls die Wirmeténung der Wismut- 
bromidhydrolyse klein sein, was ein von uns angestellter — roher — 
Versuch vollkommen bestiatigte. Da die Werte von Wismut und 
Siiure im Gleichgewicht etwa ebenso sind wie bei 25°, so kénnen 
auch die Konstanten des Massenwirkungsgesetzes keine irgend er- 
hebliche Verinderung erfahren haben. 


Die Hydrolyse des Wismutjodids bei 50°. 


Kbenso wie bei 25° erfolgt auch bei 50° die Zersetzung des 
Wismutjodids durch Wasser so langsam, dafs wir die Gleichgewichts- 
untersuchungen nicht weiterfiihrten. Auch ein Versuch, Wismut- 
jodid aus jodwasserstoffsaurer Lésung durch Wasser bei 50° zu 
fillen, gab kein Resultat. 


Da eine Temperaturveriinderung nur einen geringen Einfluls 
auf diese Hydrolysengleichgewichte hat, bei héherer Temperatur die 
Kehlerquellen aber betriachtlich wachsen, so werden wir uns bel 
diesen Ergebnissen bescheiden. 

Das heifst etwa so viel, wie unter diesen Bedingungen bei der voll- 
stiindigen Zersetzung des Salzes entstehen kénnen. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitit, 27. April 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1909. 
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Uber ebullioskopische und kryoskopische Bestimmung von 
Molekulargewichten in Jod. 
Von 
Ernst BECKMANN. 


Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitit Leipzig. 


In Fortsetzung der Versuche in Chlor und Brom! habe ich im 
Verein mit R. Hanstran und Tu. Kuoprer Jod als Lésungsmittel 
verwendet und damit zuniichst die folgenden Ergebnisse erhalten. 

Die ebullioskopische Konstante wurde mit Sn, Bi und SbSnJ,,, 
bestimmt und im Mittel K = 110° gefunden. 

Jod ist ein brauchbares Lésungsmittel fiir Aluminium sowie fiir 
Kisen; die gefundenen Werte rechttfertigen die Formeln Al,.J, und 
Ke,J,. Die Resultate entsprechen bei Aluminium den von mir ver- 
mittels Brom erhaltenen. Fiir Eisen wurden bisher in Lésungen nur 
1 Atom Metall enthaltende Molekile (FeCl,) gefunden; jetzt ist 
aber gezeigt, dafs, entsprechend den Dampfdichten in der Nahe des 
Siedepunktes, auch in Lésungen bei geeignetem Lésungsmittel Ver- 
bindungen mit Doppelmolekiilen Eisen existieren kénnen. 

Schwefel liefert in siedendem Jod, wie in Schwefelkohlenstoft 
und anderen indifferenten organischen Lésungsmitteln, grofse Mole- 
kiile, annaihernd S,, wihrend bei Selen eine Aufspaltung der grofsen 
Molekiile (Se,, und Se,) stattfindet, wodurch in konzentrierteren Lé- 
sungen Werte von etwa Se,, in verdiinnteren Loésungen noch 
niedrigere Werte erhalten werden. 

Kryoskopische Bestimmungen haben fiir Jod unter Anwendung 
von Sn, SnJ,, HgJ,, Sb und CHJ, K = 210° geliefert (Timmer- 
MANNS? fand K = 253.5°). Mit Schwefel wurden auch hier 
wieder die grofsen Molekiile erhalten. In Ubereinstimmung mit 
Boutoucnu,* und Carson,* Epuraim,® Ouivari® ist anzu- 

' E. Beckmann, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 96; Physik.-chem. Centrhi. 6 
(1908), 49; Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 861 und 65 (1908), 259%. 

* Journ. chim. phys. 4 (1905), 170. 

* Compt. rend. 136 (1903), 577. 

* Zeitachr. phys. Chem. 61 (1908), 206. 


®* Z. anorg. Chem. 58 (1908), 338. 
Rend. Acc. Lincet 17 Il, Ser. 5, (1908), 516. 
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nehmen, dafs Schwefel sich mit Jod nicht chemisch verbindet. 
Dagegen zeigt Selen, wie auch schon OLIVARI! gefunden hat. 
wiederum Aufspaltung und zwar in demselben Grade wie bei den 
ebullioskopischen Versuchen. Der Grad der Autspaltung ist also 
mit der ‘lemperatur (Sdp. 183°, Smp. 113") nicht sehr veriinderlich. 
Man wird deshalb geneigt sein, das abweichende Verhalten des 
Selens auf die gréfsere Fihigkeit seiner Vereinigung mit Jod zuriick- 
zutiihren. 

Nachdem durch meine friiheren Versuche bekannt geworden 
ist, dafs die violetten Jodlésungen freies Jod, die braunen dagegen 
Jod in Verbindung mit dem Lésungsmittel enthalten, kann Farben- 
finderung der violetten JodlOsungen umgekehrt zur Beurteilung be- 
nutzt werden, ob Jod in Bindung tritt.’ Violette Auflésungen von 
Jod in Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstott behalten nun 
ihre Fiarbung auf Zusatz von Schwefel auch in der Hitze_ bei, 
wihrend beim Schiitteln mit Selen trotz dessen geringer Léslichkeit 
schon in der Kiilte Farbenumschlag in braunrot eintritt. 

Wenn auch durch diese Versuche nahegelegt wird, das abwei- 
chende Verhalten des Selens bei den Molekulargewichtsbestimmungen 
in einer Vereinigung mit dem Jod zu suchen, so steht dem anderer- 
seits eine Arbeit von PreLumr und Peprrna® entgegen, die bei Be- 
stimmung der vollstiindigen Schmelzkurve von Jod und Selen keine 
Anzeichen fiir eine Verbindung fanden. 

Beriicksichtigt man, dafs Devitue und Troost bei der Dampt- 
dichtebestimmung (also ohne Lésungsmittel) schon bei 860° das 
Selenmolekiil merklich gréfser als Se, (nimlich = Se,,) fanden, so 
erscheint es immerhin fraglich, ob durch die héhere Schmelztempe- 
ratur des Jods die weitgehende Aufspaltung des Selenmolekiils 
gegeniiber den Werten Se,, und Se,, welche ich in Methylenjodid 
bei + 4° und in Phosphor bei + 22° fand, erklart werden kann. 

Kine ausfihrlichere Mitteilung wird spiiter veréfientlicht werden. 


Rend. Ace. Lincei 17 Ser. 5, (1908), 389. 

Vel. Lacumann, Chem. Centrb/. 1903 1, 617. — Hanrzscn und Vaer, 
Zeitschr. physik. Chem, 38 (1901), 727. — Srrémuoim, Zertschr. phystk. Chem. 
44 (1903), 721. 

Rend. Acc. Lincei 17 11, Ser. 5, (1908), 78. 


Leiprig, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1909. 
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Uber das ‘/,-kohlensaure Natrium. 
Von 


J. HABERMANN und A. KURTENACKER. 


In den Handbiichern der anorganischen Chemie werden aulser 
Na,CO, und NaHCO, noch das Natriumsesquicarbonat, Na,CO,. 
2NaHCO, mit wechselndem Krystallwassergehalt und das */,-kohlen- 
saure Natrium, Na,CO,, NaHCO,.2H,O als existierende Verbin- 
dungen von Natriumoxyd mit Kohlensiure angefiihrt. Wihrend die 
erstere Formel friiher als die der Zusammensetzung der natiir- 
lichen Soda entsprechende angesehen wurde, ist dies nach neueren, 
hauptsiichlich von CuHatTarp! ausgefiihrten Untersuchungen nicht 
zutrettend, denn dieser tand fiir die amerikanische Trona die Forme! 
Na,CO,, NaHCO, .2H,0. 

Kiinstlich sind beide Verbindungen dargestellt worden, jedoch 
fiihren die auf die Darstellung des erstgenannten Kérpers ab- 
zielenden Methoden nach CHaTarD immer zu dem */,-kohlensauren 
Salz, welches mit NaHCO, verunreinigt ist, und so Analysen- 
resultate geben kann, welche auf die erste Formel stimmen. Solche 
Verfahren wurden angegeben von Puiuurps und Rosk, DOBEREINER, * 
HeERMANN,® WINKLER.* Das 4/,-kohlensaure Natrium wurde von 
Monpksir,® CHatarn (l. c.), Warrs und Ricnarps® erhalten und 


' Amer. Journ. Set. (Stil.) 38, 59. 
Gilb. 72, 215 

® Journ. prakt. Chem. 26, 312. 
Repert. 48, 215. 

° Compt. rend. 104, 1505. 

D.R.P. 43583. 


Z. anorg Chem. Bd. 565. 
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yon Rermirzer! und ZepsHarowrcw?® zufallig bei der Verarbeitung 
von Ammoniaksoda auf Krystallsoda beobachtet. 

Zweck der folgenden Arbeit war es nun, womdglich festzu- 
stellen, ob nur das eine oder das andere Salz, oder endlich ob 
beide existenzfihig sind. 

Die zuniichst gewaihlte Methode zur Darstellung war die, dals 
einer wiisserigen Natriumbicarbonatlésung durch Erwarmen CO, ent- 
zogen wurde. Nachdem beziiglich der Temperatur, auf die die 
Liésung zu erwirmen war, festgestellt wurde, dafs bei 60—70° und 
bei Wasserbadtemperatur schlechtere Ausbeuten zu erzielen sind 
als bei Siedetemperatur, wurde folgendes Verfahren bei den meisten 
Versuchen eingehalten? 200—-300 ccm einer kaltgesittigten Liésung 
von NaHCO, wurden in einem Kélbchen zum Sieden erhitzt und 
wiihrend des Kochens durch ein bis fast an die Oberfliche der 
Klissigkeit reichendes Rohr ein energischer Luftstrom durch das 
Kélbchen geleitet. Auf diese Weise wurde die Lésung, aus der 
sich anfangs stiirmisch CO, entwickelt, bis zur Abscheidung einer 
diinnen Krystallhaut eingedampft. Nach dem Erkalten erstarrte die 
Kliissigkeit meist zu einem Krystallbrei, von welchem die Mutter- 
lauge durch Absaugen getrennt wurde. Aus derselben wurde durch 
weiteres Kindampfen auf oben angegebene Art eine zweite Krystalli- 
sation erhalten. Die Krystalle, wenigstens die der ersten Krystalli- 
sation, zeigten meist ein durchaus einheitliches Aussehen, ergaben 
aber bei der Analyse eine sehr wechselnde Zusammensetzung. Daher 
mulste an eine Reinigung derselben geschritten werden, welche, 
nuchdem das Umkrystallisieren aus heifsem Wasser wegen der 
leichten Zersetzlichkeit der Verbindung zu keinem Resultate fiihrte, 
derart durchgefiihrt wurde, dafs das Produkt in wenig Wasser 
gelést und mit heifsem (96°/,) Alkohol bis zur gerade beginnenden 
‘Triibung versetzt wurde. Beim Erkalten schieden sich meist blitterige 
Krystalle ab, welche sich als neutrales Carbonat erwiesen, oder es 
kam nicht zur Krystallisation, sondern es bildete sich eine tber- 
sittigte Liésung, welche dann mit einem fertigen Krystall geimpft 
wurde. Die Mutterlauge wurde nun von den Blattchen getrennt 
und nochmals Alkohol bis zur Triibung zugesetzt. Nun _bildeten 
sich beim Erkalten immer durchaus einheitliche, biischelférmig an- 
geordnete Krystallnadeln, welche nach dem Absaugen und Trocknen 


' Zeitschr. angew. Chem. 1893, 445—599. 
Zeritschr. Krystallogr. 13, 135. 
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auch bei langem Liegen an der Luft ihren hohen Glasglanz be- 
hielten. Die Analyse derselben stimmte genau auf die Formel des 
‘/.-kohlensauren Natriums. Um jedoch ihre einheitliche Zusammen- 
setzung volistandig sicherzustellen, wurde das Umkrystallisieren noch 
zweimal wiederholt, wobei immer dasselbe Resultat erhalten wurde. 
Es zeigte sich hierbei nur, dafs beim ersten Zusatz von Alkohol 
regelmalsig zuerst Na,CO, krystallisierte, was darauf hindeutet, dals 
bei der eingehaltenen Behandlung schon eine Zersetzung in Na,CO, 
und NaHCO, eintritt. 

Die gleichbleibende Zusammensetzung der Krystalle beweist 
also, dafs der Kérper eine chemische Verbindung ist und zugleich 
auch die einzige, die unter den eingehaltenen Bedingungen zwischen 
Na,CO, und NaHCO, bestindig ist. 

Aufser nach der oben beschriebenen Methode wurde der ge- 
suchte Kérper noch aus Na,CQ, darzustellen versucht. Ks wurde 
in die siedende Lésung von Na,CO, Kohlensiure eingeleitet und 
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Das Reinigen des 
erhaltenen Produktes erfolgte wie oben angegeben. Das Kesultat 
war wieder ausschliefslich */,-kohlensaures Natrium. 

Es kann daher wohl geschlossen werden, dafs das Natriumsesqui- 
carbonat iiberhaupt nicht besteht oder wenigstens nicht isolierbar ist. 

Ks eriibrigt noch, einiges iiber die Methode zu sagen, nach 
welcher alle erhaltenen Produkte analysiert wurden. Die in einem 
Porzellanschiffchen befindliche Probe wurde in einer kurzen Ver- 
brennungsréhre, durch welche ein langsamer, trockener Luftstrom 
geleitet wurde, erhitzt, und der entweichende Wasserdampf und die 
Kohlensiure in gewogenen Absorptionsapparaten aufgefangen. Das 
im Schifichen zuriickbleibende Na,CO, wurde ebenfalls zuriick- 
gewogen. Diese Methode hat den einen grofsen Ubelstand, dafs 
Na,CO, unter den geschilderten Umstinden auch schon CO, verliert, 
und zwar ergab sich der Betrag als Mittelwert mehrerer be- 
stimmungen zu 0.52°/,. Trotz dieser erforderlichen grofsen Kor- 
rektur wurde die Methode wegen ihrer Einfachheit fiir alle Be- 
stimmungen beibehalten. 


Als Belege seien einige erhaltene Analysenresultate angefiihrt: 


Na, CO,.NaHCO, .2H,O II. ILI. 
Na, CO, 70.36 70.52 70.29 70,46 
CO, 9.73 9.66 9.85 9.90 


H,O 19.91 19.84 20,03 19.80 
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Im Anschlufs an die vorliegende Arbeit wurde versucht, aus 
KHCO, oder aus K,CO, ein ahnliches Produkt wie aus den ent- 
sprechenden Natriumsalzen zu erhalten, jedoch waren alle Be- 
mithungeu in dieser Richtung ohne Erfolg; die erhaltenen Kérper 
erwiesen sich bei der Reinigung immer als Gemenge von Kk,CO, 
und KHOQ,. 


Briinn, k. k. techn. Hochschule. Laboratorium fiir allgem. analyt. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1909. 
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Uber Hydrate, deren Dampfspannung sich kontinuierlich 
mit der Zusammensetzung andert. 


Von 
E. LOWENSTEIN. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Durch die Arbeiten von G. Wrerpemann, K. Parrav, Drpray, 
IsAMBERT, HorRSTMANN und anderen ist erwiesen worden, dals der 
Dissoziationsdruck eines Systemes zweier Komponenten, bestehend 
aus zwei festen und einer gasférmigen Phase, nur von der ‘lTempe- 
ratur, nicht aber von den Mengen der einzelnen Phasen des Systemes 
abhiingt. Ein derartiges System vollstindigen Gleichgewichtes geben 
die krystallisierten Hydrate, die bei der Wasserabgabe triibe werden. 
I. L. ANDREAE! wies dann an den Hydraten von Strontiumehlorid, 
Kupfersulfat und Natriumcarbonat nach, dafs bei diesen Hydraten 
der Dampfdruck von der Zusammensetzung innerhalb weiter Grenzen 
bei konstanter Temperatur unabhiingig ist, und dafs, wenn Anderung 
des Druckes bei einer bestimmten Zusammensetzung des Hydrats 
vor sich geht, diese Anderung sprungweise erfolgt. Die Molekiil- 
zahl von Salz und Wasser stehen, wie I. L. ANDREAE nachweisen 
konnte, zueinander in einfachen rationalen Verhiltnissen, wie es 
das Gesetz der multiplen Proportionen verlangt. Dieses Verhalten 
zeigen bei weitem die meisten krystallisierten Hydrate; sie geben 
ihr Krystallwasser bei einem bestimmten Dampfdruck ab, und dieser 
fiillt diskontinuierlich auf einen geringeren Betrag, wenn das héhere 
Hydrat vollstandig in das niedere (oder in das Anhydrid) umge- 
wandelt ist. 

Nun hat G. TammMann® an einer Reihe von gut krystallisierten 
Hydraten, nimlich den Zeolithen, nachgewiesen, dals die Dampt- 
spannung sich bei krystallisierten Hydraten auch kontinuierlich mit 
dem Wassergehalte der Krystalle andern kann, und dals die Krystalle 
bei der Wasserabgabe vollkommen klar bleiben. Verliert also ein 


' Zeitachr. phys. Chem. 7 (1891), 241. 

> Zettschr. phys. Chem. 27 (1898), 323; Ann. Phys. u. Chem. 63 (Neue 
Folge) (1897), 16. 

anorg. Chem. Rd. 63. 
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solcher Krystall einen Teil seines Wassers und bleibt dabei klar, 
so stellt er in Gemeinschaft mit dem Wasserdampf, vom Standpunkt 
der Phasenregel betrachtet, ein System im unvollstaéndigen Gleich- 
gewichte dar, denn das System besteht aus zwei Komponenten und 
zwei Phasen, der Dampfdruck mufs daher von der Menge des von 
der festen Phase abgegebenen Wassers abhiingen, und die Dampt- 
spannungskurve wird eine stetig gekriimmte Linie sein. 

Dals sich bei amorphen, hydratischen Stoffen die Damptspannung 
mit abnehmendem Gesamtwassergehalte kontinuierlich ‘ndert, ist 
schon friiher von I. M. van BemMELEN! am Gel der Kieselsdiure 
nachgewiesen worden; G. TAMMANN? hatte bereits friiher die An- 
sicht ausgesprochen, dalfs sowohl fiir die Niederschlagsmembranen, 
wie iberhaupt fiir simtliche amorphen Hydrate, die Dampfspannung 
kontinuierlich mit abnehmendem Wassergehalte sinken muls:; in 
einer spiiteren Arbeit zeigte dann G. Tammann,?® dals bei allen 
Hydraten, die mit steigender Temperatur ihr Wasser kontinuierlich 
abgeben, der Dampftdruck bei einer konstanten Temperatur konti- 
nuierlich mit abnehmendem Wassergehalte sinkt. 

Bei weiterer Verfolgung dieser Angelegenheit hat Herr Prof. 
TamMANN gefunden, dafs mehrere Oxalate der seltenen Erden eben- 
falls ihren Damptdruck mit abnehmendem Wassergehalte kontinuier- 
lich iindern. 

Hieran ankniipfend begann ich meine Arbeit, um mdglichst 
viele Fille, bei denen der Dampfdruck kontinuierlich mit abnehmen- 
dem Wassergehalte sinkt, festzustellen; dabei untersuchte ich unter 
anderem auch die Salze, von denen G. Wyrounorr? angegeben 
hatte, dafs sie bei der Wasserabgabe sich nicht triibten. 

Die untersuchten Hydrate gehéren folgenden vier Gruppen von 
Stotien an: 


|. Zeolithe und deren Substitutionsprodukte. 
Il. Hydratische Kieselsiuren. 
Il]. Tone und verwandte Mineralien. 
[V. Verschiedene Nitrate, Sulfate und Oxalate. 


' Z. anorg. Chem. 13 (1896), 233. 


Permeabilitét von Niederschlagsmembranen, Zeztschr. phys. Chem. 10 
(i892), 255. 
' Zeatschr. phys. Chem. 27 (1898), 323. 
‘ Recherches sur quelques oxalates. Budl. Soc. Mimeralogique de France 
25 (1900), 65. 
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Die Versuchsanordnung. 


Die Dampfspannungen wurden nach dem von vAN BeMMELEN! 
angewandten Verfahren bestimmt, indem die Hydrate in kleinen 
Glaseimerchen an den Stdpseln von gut schliefsenden Flaschen iiber 
Schwefelsiurelésungen verschiedener Konzentration gehiingt und zu- 
erst in kiirzeren, spater in lingeren Zeitabschnitten gewogen wurden. 
Die Hydrate wurden so lange iiber den Schwefelsiurelésungen ge- 
lassen, bis zwei aufeinander folgende Wigungen keine Gewiclits- 
inderungen ergaben. 

Die Konzentration der Schwefelsiurelésungen wurde aus dem 
spezifischen Gewicht derselben mit Hilfe der Tabellen von Lunce 
und IsLER* bestimmt. 

Zunichst wurden die Flaschen, in denen die Eimerchen mit 
den Hydraten hingen, in einem Zimmer verwahrt, dessen Tempe- 
ratur wihrend der Dauer meiner Versuche zwischen 9 und 11° 
schwankte. Es stellte sich nun aber heraus, dafs bei dieser niedri- 
gen ‘Temperatur die Geschwindigkeit der EKinstellung des Gleich- 
gewichtes eine sehr geringe war. Um den Gleichgewichtszustand 
in wesentlich kiirzerer Zeit zu erreichen, wurden darauf die Eimer- 
chen bei 25° in einem Luftthermostaten verwahrt, dessen empe- 
ratur zwischen 24.5—26° schwankte. Diese Luftthermostaten be- 
standen aus mehreren ineinander gestellten Blechkisten, die von 
einem Blechmantel umhiillt waren, um die Wirmeabgabe an die 
Umgebung tunlichst zu verringern. Die Temperatur wurde, falls 
es nétig war, durch Regulierung der Hohe einer unter dem Ther- 
mostaten brennenden Flamme auf 25° gehalten. Die Temperatur- 
schwankung von 1.5° iibt keinen merklichen Eintlufs auf die Resul- 
tate aus: die dadurch entstehenden Differenzen in den Wiigungen 
sind bei festen Substanzen so gering, dafs sie von den Wigungs- 
fehlern iibertroffen werden. In meinen Thermostaten war ein 
Temperaturgefille von dem wirmeren Boden bis zum _ kilteren 
Deckel der Blechgefifse von etwa 0.5° zu konstatieren, woraus 
man das Temperaturgefille in den Flaschen von der Schwefel- 
siurelésung bis zum Hydrat auf héchstens 0.2° schitzen kann. 
Nun entspricht einem Temperaturunterschiede von 1° bei den 
verdiinnten Schwefelsiurelésungen ein Dampfdruckunterschied von 
ca. 1 mm, bei den konzentrierten Saurelésungen von ca. 0.1 mm, 


anorg. Chem. 13 (1896), 233. 
Lanpo.tt und Bérwystein, Tabellen S. 326. 
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dem Temperaturgefalle von 0.2° entspricht also im ungiinstigsten 
Kalle ein Unterschied von 0.2 mm in der Dampfspannung.  LEiner 
Anderung des Dampfdruckes um 1 mm entspricht bei den Hydraten, 
deren Dampfdruck kontinuierlich mit abnehmendem Wassergehalte 
sinkt, iber den Schwefelséiurelésungen geringer Konzentration eine 
\nderung des Wassergehaltes um 0.1 °/, H,O, den 0.2 mm entsprechen 
also 0.02"... was innerhalb der méglichen Versuchsfehlergrenzen liegt. 

Iba das Ausgangsmaterial stets einen bestimmten, einheitlichen 
Wassergehalt haben mufls, wurden die Hydrate vor dem Einwigen 
in die Eimerchen stets iiber einer Schwefelsiurelésung von bestimmter 
Konzentration ins Gleichgewicht gebracht, meistens, wenn es mog- 
lich war, tiber 5°/,iger Schwefelsiiurelésung, denn der Unterschied 
im Wassergehalte der untersuchten Hydrate beim Dampfdruck des 
reinen Wassers und bei dem einer 5°/, igen Schwefelsiurelésung 
ist so gering, dafs er in den meisten Fallen von den Wigungsfehlern 
ibertroffen wird. Die S&ttigung iiber einer Schwetelsiurelésung 
geringer Konzentration bietet den Vorteil, dafs sich bei Temperatur- 
schwankungen nicht so leicht Wasser auf den Hydraten kondensiert. 
Bei den einzelnen Hydraten ist stets die Konzentration der Schwefel- 
iurelésungen angegeben, itiber welcher die Hydrate ins Gleich- 
vewicht gebracht waren. 

Die Wasserbestimmungen wurden teils aut indirektem Wege 
durch Gliihen bis zur Gewichtskonstanz, teils durch direktes Wiigen 
des durch Erhitzen frei gemachten und von Chlorcalcium absorbier- 
ten Wassers ausgefiihrt. 

In der ersten Kolumne der Tabellen finden sich die Konzen- 
trationen der Schwefelsiurelésungen in °),H,SQ,; in der zweiten 
die Zeiten in Tagen, nach denen der Gleichgewichtszustand erreicht 
war; in der dritten Kolumne die Gewichtsverluste in °/, H,O, welche 
die Hydrate itiber den Schwetelsiiurelésungen héherer Konzen- 
trationen erleiden; und in der vierten sind schliefslich die Gewichts- 
verluste in Grammolekiilen Wasser verzeichnet. 

Die Dampfspannungen der benutzten Schwefelsiurelésungen 
sind interpoliert nach Reanauuts Bestimmungen und in der folgenden 
Tabelle fiir die mittleren Versuchstemperaturen 10° und 25° zu- 
sammengestellt: 


Gehalt der Schwefelsiiurelédsungen in 


HSO,: 0 10 20 30 40 660 70 80 90 
Dampfspannung in mm 
bei 10°: 9.2 8.3 7.6 6.87 5.28 3.89 1.65 0.738 0.27 


bei 25°: 23.55 21.58 19.60 17.68 18.45 8.82 4.41 1.75 0.56 0.15 
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Wasserhaltige Silicate und hydratische Kieselsauren. 


Schon lange ist bekannt, dafs der Wassergehalt vieler Silicate 
bei steigender Temperatur des Trockenschrankes sich kontinuierlich 
vermindert; lhegt eine solche kontinuierliche Verminderung des 
Wassergehaltes mit steigender Temperatur vor, so muls auch, 
wie G. Tammann! gezeigt hat, bei konstanter Temperatur der 
yampfdruck kontinuierlich mit abnehmendem Wassergehalte sinken. 

Uber den Wasserverlust der Silicate liegen naturgemiifs sehr 
verschiedene Angaben vor; als besonders wichtig méchte ich hier 
nur drei Arbeiten erwihnen, nimlich die Arbeit von H. Le Cuarr- 
LIER,” welcher fiir Tone beim Erhitzen derselben die ‘Temperatur 
in Abhiingigkeit von der Zeit feststellte und auf Grundlage dieser 
Beobachtungen zeigen konnte, dafs das Wasser in jeder einzelnen 
Tonart verschieden fest gebunden ist; auf Grund dieser Erhitzungs- 
kurven konnte dann Le CuHaretrer die Tone in verschiedene Gruppen 
einteilen. Dann méchte ich hier die Arbeiten von |. M. van 
BEMMELEN*® und G. TamMann‘ anfihren. Van BeEMMELEN zeigte, 
dals bei Entziehung von Wasser im Kieselsiurege]l der Dampfdruck 
desselben, bis auf ein gewisses Intervall im Wassergehalt, kontinuier- 
lich sinkt, wie das nach einer Bemerkung von G. TamMann® bei 
allen amorphen Stoffen, die als eine homogene Phase vorliegen, der 
Fall sein muls. Spiter zeigte dann G. Tammany, dafs die konti- 
nuierliche Abhingigkeit des Dampfdruckes vom Wassergehalt nicht 
nur bei amorphen, sondern auch bei gut krystallisierten Stoffen, 
niimlich bei den Zeolithen, anzutreffen ist, welche, wie viele amorphe 
Stoffe, bei Abgabe ihres Wassers in Form einer Phase (eines klaren 
Krystalles) zuriickbleiben. 

Auf Grund dieser Erfahrungen habe ich im folgenden gesucht, 
unsere Kenntnisse iiber den Dampfdruck von Zeolithen, hydra- 
tischen Kieselsiuren verschiedener Darstellung und Tonen zu_ er- 
weitern. 


' Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 335. 

* Uber die Konstitution der Tone. Ze/tschr. phys. Chem. 1 (1887), 596. 

> Z. anorg. Chem. 13 (1897), 231, ferner Z. anorg. Chem. 18 (1898), 14; 
46 (1903), 380; 59 (1908), 225. 

* Ann. Phys. wu. Chem. (Neue Folge) 63 (1897), 16; Zeitsehr. phys. 
Chem. 1. ¢. 

> Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 263, ferner Nachr. der kg!. Gesellsch. 
d. Wissensch. zu Gottingen, Nr. 6 (1891). 
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Die Dampfspannung von Zeolithen und deren Substitutions- 
produkten. 


J. LemperGc hat in einer Reihe von Arbeiten! gezeigt, dafs 
man in vielen Silicaten, besonders in Zeolithen, die Alkalien und 
KMrdalkalien durch Behandeln mit Salzlésungen durch andere Basen 
substituleren kann. Aus diesen Umwandlungsprodukten stellte dann 
J. Lempere durch Behandeln mit den entsprechenden Salzlésungen 
wieder die urspriinglichen Silicate her. 

So konnte LeEmberG durch Behandeln folgender Zeolithe: Chaba- 
sit, Desmin und Heulandit (der untersuchte Desmin und Heulandit 
waren reine Calcium-Aluminiumsilicate mit unbestimmtem Wasser- 
gehalt, wihrend der Chabasit aufser Calcium und Aluminium auch 
noch Natrium enthielt) mit eimer 10°/, igen Kaliumchloridlésung 
diese Kalksalze in fast reine Kali-Zeolithe iiberfiihren und durch 
Behandeln der Kalisalze mit einer Chlorcalciumlésung das Kalium 
in den Kali-Zeolithen wieder durch Calcium ersetzen. Die so dar- 
gestellten Zeolithe bestehen aus 1—2 mm grofsen doppelbrechenden 
Krystallen. 

Da der Wassergehalt bei der Substitution des Ca durch Kk 
sinkt und nachher bei der Substitution des K durch Ca wieder bis 
faust auf den Wert der natiirlichen Ausgangsprodukte steigt, so nahm 
schon Lempera@ an, dalfs man bei der Substitution des Ca durch Kk 
in den natiirlichen Zeolithen und daraut riickfolgender Substitution 
des kK durch Ca zu Zeolithen kommt, welche mit den natiirlichen 
identisch sind. Es kam nun darauf an, diese Vermutung LEMBERGS 
sicher zu fundieren; zu diesem Zweck bestimmte ich die Dampt- 
spannungen der natiirlichen Zeolithe in Abhingigkeit von ihrem 
Wassergehalte, fiihrte dann die Substitution des Ca durch K aus, 
bestimmte fiir die so erhaltenen Kalisalze wiederum den Dampfdruck 
in Abhiingigkeit von dem Wassergehalte derselben, substituierte 
das K schliefslich wieder durch Ca und ermittelte zum dritten Male 
die Dampftspannungskurven. 

Wie wir spiiter sehen werden, sind bei gleichem Wassergehalte 
die Dampfdrucke der natiirlich vorkommenden Zeolithe mit denen 
ihrer kiinstlich aus den Kalisalzen hergestellten Calciumsalzen 


' I. Lemuera, Zettschr. d. Deutsch. Geolog. Gesellsch. 22 (1870), 353; 24 
(1872), 187: 28 (1876), 484: 29 (1877), 457; 35 (1883), 557; 37 (1885), 958; 39 
(1887), 559: 40 (1888), 357 u. 624; s. auch Handbuch II, 1, 8. 746. 
S56. S64. I.eonnarp, Neues Jahrb. f. Miner. 1872, 52. 
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innerhalb der Versuchsfehler nicht unterschieden. Die Vermutung 
LEMRERGS, dals die kiinstlichen Calcium-Zeolithe mit den natiirlich 
vorkommenden identisch sind, ist also durch diese Untersuchung 
als sicher zutretfend erwiesen. 

Die bei 25° bestimmten Dampfdrucke der natiirlichen Zeolithe, 
welche auch iiber 97°), iger Schwefelsiiurelésung vollig klar blieben, 
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sind in den Tabellen 1—3 (S. 78) zusammengestellt, in welchen in der 
letzten Rubrik die molekularen Gewichtsabnahmen (bezogen aut das 
vollstiindig gewasserte Hydrat), die die Salze iiber den Schwefelsiure- 
lésungen verschiedener Konzentrationen erfahren, angegeben sind. 
Die Dampfspannungskurven sind in Fig. 1 graphisch dargestellt, in 


welcher die Dampfspannungen der Zeolithe in Abhiangigkeit von 
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dem abgegebenen Wasser aufgetragen sind, wobei als Nullpunkt 
ies Wassergehaltes auf der Abszisse der Wassergehalt des iiber 
oiger Schwetelsdurelésung ins Gleichgewicht gekommenen Hydrats 
ngenommen ist. 

Yon demselben Material, welches zu der Feststellung der Dampf- 
druckkurven der Zeolithe diente, wurde ein Teil aufserordentlich 
fein gepulvert und ca. 100 Stunden lang bei 100° mit einer 
10” igen Chlorkaliumlésung unter stiindigen Umriihren und unter 
hiutigen Erneuern derChlorkaliumlésung behandelt. Durch diese Diges- 
tion wurden die Basen Calcium und Natrium im Chabasit, und das Cal- 
clum im Desmin und Heulandit durch Kalium soweit ersetzt, dafs 
bei einer qualitativen Priifung auf Calcium dasselbe nicht mehr ge- 
funden wurde. Die ganze Masse der so umgewandelten Zeolithe 
bestand ber allen drei Kalisalzen aus kleinen, doppelbrechenden 
Plittchen von 1—2 mm Grdfse. Nachdem den Krystallen ein Teil 
ihres Wassers tiber den Schwefelsiurelésungen entzogen war, blieben 
sie ebentalls véllig klar. Eine Triibung war unter dem Mikroskop 
nicht zu bemerken. Wie die Tabellen 4—6 und Fig. 1 zeigen, 
nimmt auch bei den Substitutionsprodukten der Zeolithe die Dampt- 
spannung bel Wasserentziehung kontinuierlich ab. Auch von diesen 
umgewandelten Zeolithen wird tiber iger Schwefelsiurelésung 
nicht die gesamte Wassermenge abgegeben. 

Die Wassergehalte der tiber 5°/, iger Schwetelsiurelésung ins 
(gleichgewicht gekommen Kali-Zeolithe, sowie, zum Vergleich, die der 
ursprunglichen Zeolithe sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Wassergehalte der tiber 5°,iger Schwefelsiiurelésung ins Gleichgewicht 


gekommenen 


Kali-Zeolithe: natiirlichen Zeolithe: 
Chabasit 18.37 °/, 22.22 
Desmin 15.44 18.70 
Hleulandit 14.50 16.47 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dafs, wenn man die natiir- 
lichen Zeolithe in die entsprechenden Kalisalze umwandelt, der 
Wassergehalt abnimmt, und dafs hierbei die Reihenfolge der Wasser- 
gehalte von Chabasit, Desmin und Heulandit erhalten bleibt. Chaba- 
sit und Kali-Chabasit haben die gréfsten, Heulandit und Kali-Heu- 
landit die geringsten Wassergehalte. Auch die Reihenfolge der 
Dampfspannungskurven (siehe Fig. 1) der natiirlichen Zeolithe und 
ihrer entsprechenden Kalisalze ist dieselbe; wiihrend aber die Sub- 
stitutionsprodukte der Zeolithe einen geringeren Wassergehalt haben, 


als die natirlichen, sind die Dampfspannungen fir die Kali-Zeolithe 


= 
3 
| 
4 
F 
an 
» 
4 
= 
j 
i 
4 
is 
4 
Fi, 


7 


vei demselben Wassergehalte griéfser, als fiir die natiirlichen Kalk- 
Zeolithe. Man darf also behaupten, dafs die Affinitiit der Kali- 
Zeolithe zum Wasser bei allen Wassergehalten kleiner ist, als die 
der urspriinglichen Calcium-Zeolithe. 

Aulserdem wurde der natiirliche Desmin in derselben Weise 
durch Behandeln mit einer 10°/, igen Ammoniumchloridlésung in 
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Fig. 2. 


1. Natiirlicher Desmin. — 2. Kali-Desmin. — 3. Ammoniak-Desmin. 


einen Ammoniak-Desmin umgewandelt; auch dieses Substitutions- 
produkt bestand, wie die Kali-Zeolithe, aus kleinen doppelbrechenden 
Plattchen. Der Wassergehalt des iiber 5° ger Schwetelsiureliésung 
ins Gleichgewicht gekommenen Ammoniak-Desmins betrug 14.79° , 
H,O der des Kali-Desmins 15.37°/, H,O und der des urspriinglichen 
Desmins 18.70°/, H,O. Der Ammoniak-Desmin hat also einen kleineren 


Wassergehalt, als der Kali-Desmin, und dieser wiederum einen 


|| 
' 
| 
‘ 2 
| | 
= 
4 
3 
= 
‘ 


kleineren, als der natiirliche Desmin. Die Reihenfolge der Dampf- 
spannungen bei gleichem Wassergehalte ist, wie aus Fig. 2 er- 
sichtlich, bei allen Wassergehalten die umgekehrte. (Tabelle 7). 

Hierauf wurden die Kali-Zeolithe durch 100 stiindiges Behan- 
deln mit einer 20° igen Chlorcalciumchloridlésung bei 100° unter 
dreimaligem Erneuern der Calciumchloridlésung in die Calciumsalze 
verwandelt. Die Priifung auf Alkalien ergab nach Entfernung der 
hieselsiure, des Calciums und des Aluminiums nur noch Spuren von 
Alkalien. Auch die Calcium-Zeolithe bestanden aus 4&hnlichen, 
doppelbrechenden Krystillchen wie die Kali-Salze und blieben ebenso 
wie diese auch tiber iger Schwefelsiurelésung noch klar. Die 
Damptdrucke findet man in den ‘Tabellen 8—10. 

In der folgenden T'abelle sind fiir die natiirlichen Zeolithe und 
die kiinstlichen Calcium-Zeolithe die Wasserabnahmen in °/, H,O, 
welche die natiirlichen Zeolithe und die Calciumsalze tiber ver- 
schieden konzentrierten Schwefelsiiurelésungen im Gleichgewichtszu- 


stand erfahren, zusammengestellt. 


Kiinstlich. Natiirlich. Kiinstl. Natiirl. Kiinstl. Natiirl. 

H,SO, Ca-Chabasit Chabasit Ca-Desmin Desmin Ca-Heulandit Heulandit 
10 0.07 0.06 0.04 0.04 0.02 0.02 
30) O.22 0.20 0.11 0.11 0.09 0.08 
60 0.54 0.53 0.34 0.32 0.28 0.27 
SO) 1.49 1.46 0.73 0.69 0.56 0.53 
a7 2.26 2.22 1.73 1.70 L.57 1.53 


Diese Gehalte unterscheiden sich voneinander, was wohl daraut 


zurickzufiihren ist, dafs die Kali-Zeolithe noch nicht véllig in die 
Ca-Zeolithe umgewandelt waren, doch liegen die Differenzen dieser 
Wassergehalte innerhalb der Fehlergrenzen. Auch die Wasserge- 


halte der tber 5° iger Schwefelsiiurelésung ins Gleichgewicht ge- 
kommenen kiinstlich dargestellten Calcium-Zeolithe stimmen mit denen 
der natiirlichen annihernd iiberein. doch ist nicht zu verkennen, 
dals die natiirlichen Zeolithe immer einen etwas gréfseren Wasser- 
gehalt haben, als die entsprechenden kiinstlich dargestellten Calcium- 


Zeolithe. 


Wassergehalt in °), H,O: 


Natiirlicher Chabasit . ..... . 23.22 
Kiinstlicher Ca-Chabasit . . . . 21.80 
Natiirlicher Desmin. ...... . 18.70 
Kiinstlicher Ca-Desmin. . . 18.41 
Natiirlicher Heulandit . . .... . 16.47 


Kiinstlicher Ca-Heulandit . 16.20 
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Da aber die Wassergehalte bei ihrer Verminderung fir den 
natirlichen und den kiinstlichen Calcium-Zeolith bei demselben 
Dampfdruck sich nicht um mehr, als die méglichen Fehlergrenzen 
unterscheiden, und da die Kurven vollkommen parallel verlauten, 
so ist wohl der Beweis erbracht, dafs die kiinstlich dargestellten 
Caleium-Zeolithe mit den natiirlichen identisch sind. 


Konzentr. der Schwefel- Zeit Gewichtsverluste 
siiurelésg. in °, H,SO, in Tagen in ©, H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 1. Chabasit. 


10 l 0.20 0.06 
20 2 0.40 0.12 
30 3 0.64 0.20 
40 é 0.84 0.26 
30 3 0.97 0.30 
60 3 1.73 0.53 
70 3 2.94 0.90 
sO 20 4.76 1.46 
90 30 6.90 2.12 
97 36 7.24 2.22 


Tabelle 2. Desmin. 


10 l 0.11 0.04 
20 1 0.20 0.07 
30 1 0.32 0.11 
40) 2 0.43 0.15 
50 2 0.63 0.22 
60 3 0.92 0.32 
70 3 1.32 0.46 
SO 3 1.98 0.69 
90 20 4.21 1.47 
97 30 4.87 1.70 
Tabelle 3. Heulandit. 
10 2 0.06 0.02 
20 2 0.12 0.04 
30 2 0.24 0.08 
40 3 0.35 0.12 
50 3 0.50 O17 
60 3 0.79 0.27 
70 10 1.15 0.39 
80 10 1.56 0.53 
90 30 3.70 1.26 
97 30 4.50 1.553 
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Konzentr. der Schwetel Zeit 
SHUTCLOBL. in lagen 


Tabelle 4. 


20 


Tabelle 5. 


o4 


Tabelle 6. 


St) 


in 


(sewichtsverluste 


H,O in g-Molekiilen Wasser 


Kali-Chabasit. 


Kali-Desmin. 


O.1] 
0.30 
0.49 
0.71 
1.21 
1.81 
2.44 
4.41 


5.86 


6.14 


Kali-Heulandit. 


0 
0.18 
0.39 
0.56 
1.40 
1.09 
3.12 


6.02 


Tabelle 7 Ammoniak-Desmin. 


10) 1 0.24 0.08 

10) 2 1.16 0.35 
0 5 219 0.72 

Gi) 9.36 3.07 
9.05 3.14 3 

1d) ( 0 4 

30 2 0.18 
6 0.44 

70 0.89 
1.61 

Ney 90 24 2.14 

10 2 

2) 0.07% 

ae: 30 3 0.14 

») 

an 
00 3 0.56 

5 

70 5 0.72 

SO LO 1.13 

Bk. 97 80) 218 

a 10) 1 0.12 0.04 

0 0.62 0.21 

eA 10) 3 1.01 0.34 

50 6 1.55 0.52 

Eze 60 2.41 0.81 

TO 12 3.74 1.26 

30) 20) 5.59 1.88 
aa 97 30) 7.31 2.46 

> 


Konzentr. der Schwefel- Zeit 
siurelisg. in®, H,SO, in Tagen in 


Gg. TscHERMAK! hat eine fiir die Chemie der Silicate 


Tabelle &. 


Tabelle 9. 
2 


» 
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Tabelle 10. 


Gewichtsverluste 


H,O in g-Molekiilen Wasser 


Caleium-Chabasit. 


Caleium-Desmin. 


Caleium 


0.11 
0.20 
0.32 
0.46 
0.69 
1.41 
2.00 
4.50 
4.46 


-Heulandit. 


0.06 
O.12 
0.27 
0.53 
1.24 
1.65 
3.80 
4.63 


Hydratische Kieselsauren. 


aulser- 


ordentlich wichtige Frage, namlich die nach der chemischen Identitat 


der aus verschiedenen Mineralien abgeschiedenen Kieselsiiuren auf- 


geworfen und durch Versuche zu entscheiden gesucht, ob im den 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 349; Sitxungsber. d. 


112 I (1903), 355. 


Ws ner 


Akad. 


20 2 0.42 0.13 

| 30 0.72 O.22 
40 3 O85 0.98 ~ 
| 50 6 1.01 0.31 i 
60 6 1.76 0.54 ¥ 
70 10 3.02 0.93 a 
80 20 4.85 1.49 

90 20 7.00 2.15 

97 30 7.35 2.26 

20 | 0.07 
4) 6 0.16 
50 6 0.24 
60 10 0.34 : 
10 0.49 

20 0.73 

90 20 1.50 

97 30 1.73 
10 0.02 

20 0.04 

30 2 0.09 2 

40) 2 0.18 

50 5 

60 5 0.23 

10 O.41 

x0) 

90) 20) 1.29 

97 30 
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aus Silicaten hergestellten hydratischen Kieselsiuren das Verhaltnis 
des Wassers zum Anhydrid ein einfaches, ganzzahliges ist, wie es 
das Gesetz der multiplen Proportionen verlangt, und ob ferner ein 
Zusammenhang zwischen der Konstitution dieser hydratischen Kiesel- 
siuren und der der Mineralien, aus denen sie abgeschieden sind, 
besteht. TscuerMAK bestimmte die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Wassers aus hieselsiturehydraten, die aus verschiedenen Sili- 
caten hergestellt waren, an freier Luft und stellte die pro Zeit- 
einheit verdampfte Menge in Abhingigkeit von der Zeit graphisch 
dar; auf den so erhaltenen Kurven fand er Knickpunkte. Den 
Wassergehalt, be: dem ein solcher Knickpunkt auftritt, sprach er als 
den Wassergehalt eines bestimmten Hydrats an. 

QO. Mtaer' und I. M. van BeEmMELEN? haben gegen die Realitiit 
der von ‘TsCHERMAK angenommenen Hydrate Bedenken geiulsert. 
MiGGe weist zuniichst darauf hin, dals die Lage des Knickpunktes 
auf den ‘T’sctermakschen Kurven nicht scharf zu bestimmen ist, 
und dals daher verschiedene Formeln fiir das aus einem und dem- 
selben Mineral dargestellte Kieselsiiturehydrat méglich sind; dann 
zeigte Mucor, dals sich die Lage des Knickpunktes mit der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit und mit der Temperatur  betrichtlich 
indert. Kr fand z. B. bei verschiedenen Temperaturen fiir die 
aus Natrolith abgeschiedenen hydratischen Kieselsiiuren folgende 
W assergehalte: 


t= 9° H,O = 33.5—46°/, 
18.5 H,O = 37.9 (37—40)°/, 
82.5 H,O = 35.1 (bis 31.9)°/, 
33.3 H,O = 20.0°/, (ca. 


Kerner hegt Mtacr Bedenken, ,,ob die von TscHERMAK durch 
Behandlung einiger Mineralien bei erheblich oberhalb 40° dar- 
vestellten Siuren wirklich die in ihnen enthaltenen sind‘. 

VAN BEMMELEN ist der Ansicht, dals die bei der Zersetzung 
von Silicaten erhaltenen Kieselsiiurehydrate keine chemischen Ver- 
bindungen sind, in denen H,O und SiQ, in stichiometrischen Ver- 
hiiltnissen enthalten sind, sondern ,,Absorptionsverbindungen“, die 
das Wasser mechanisch gebunden enthalten. In seinen Arbeiten” 

' Centrdl. fur Mineralogie, Geolog. usw. 1908, Nr. 5, 8. 129. 

> Z. anorg. Chem. 59 (1908), 225. 

' Z. anorg. Chem. 18 (1896), 233: 18 (1898), 14. 98: 20 (1899), 185; 2: 
(1899), 111 u. 3821; 30 (1902), 265; 36 (1903), 380; 49 (1906), 125. 
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zeigte VAN BEMMELEN, dals die Dampfspannungskurven der hydra- 
tischen Kieselsiuren wohl Richtungsinderungen, aber keine Spriinge 
aufweisen, die auf Hydrate hindeuten, in denen das Verhiltnis von 
H,O und SiO, ein ganzzahliges ist. Er zeigte dann, dals die Dampt- 
spannungskurven der aus Wasserglaslésungen und anderen Silicium- 
verbindungen abgeschiedenen Kieselsiuregels ganz verschiedenes Aus- 
sehen haben, je nachdem dieselben aus verdiinnten oder konzen- 
trierten Wasserglaslésungen abgeschieden waren; ferner konnte er 
hbeweisen, dafs das Alter des Gels und die Geschwindigkeit, mit der 


das Wasser aus demselben verdampfte, von grofsem Einftiufs aut 


die Dampfspannung der Kieselsiiurehydrate sind. Er erhielt so 
fir identische Hydrate ganz verschiedene Damptspannungskurven. 
Van BeEMMELEN tand auch auf seinen Entwiisserungskurven Knick- 
punkte, die nahe bei den von TscHERMAK gefundenen liegen; er erkliirt 
dieselben aber durch Umwandlungen, die im inneren Bau des Gels 
vor sich gehen, was dadurch bestatigt wurde, dals der Gel triibe wurde. 

Wenn die Kieselsiurehydrate wirkliche Hydrate sind, analog 
den wohlbekannten Salzhydraten, dann miifste sich die Verdampfungs- 
geschwindigkeit mit dem Wassergehalte diskontinuierlich Andern. 
Kin Knickpunkt auf der Kurve der Verdampfungsgeschwindigkeit 
in Abhingigkeit von der Konzentration kann unter keinen Um- 
stinden die Existenz eines Hydrats beweisen, sondern wiirde nur 
auf Anderung der Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers aus dem 
Innern zur Oberfliiche des Hydrats bei Anderung des Wasser- 
vsehaltes im Gel hinweisen. 

Vor allen Dingen schien es wichtig die Frage zu entscheiden, 
ob die Kieselsiurehydrate, welche aus verschiedenen Mineralien ab- 
veschieden werden kénnen, bei gleichem Wassergehalte dieselben 
(rleichgewichtsdrucke besitzen. 

Die Silicate wurden, um Umwandlung der abgeschiedenen Kiesel- 
siuren mdglichst zu vermeiden, bei 15° mit konzentrierter HC! 
mehrere Wochen stehen gelassen; die Salzsiure wurde hiiutig er- 
neuert; dann wurden die Kieselsiiurehydrate nach Tscuermaks An- 
gaben! durch wiederhoites Dekantieren mit kaltem Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion gereinigt und abgenutscht. Durch 
Abrauchen mit Flufssiure und Schwefelsiure iiberzeugte ich mich 
von der Reinheit der Kieselsdiuregallerte. 

Bekanntlich scheidet sich die Kieselsiure, wie auch sonst be- 
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obachtet, aus wasserhaltigen Silicaten durch Salzsiure schon in 
der Kiilte schnell und leicht ab. Daher wurden zunichst Chabasit. 
Lyesmin und Heulandit durch Salzsiiure zersetzt; die Abscheidung 
war bereits nach 10—12 Tagen quantitativ erfolgt. Auch der Olivin 
war bereits nach 3 Wochen vollkommen zersetzt; beim Labradorit 
war eine Kinwirkung der Salzsiure von 2 Monaten erforderlich, um 
die Kieselsiure vollstandig abzuscheiden. Albit war selbst nach 
4 Monaten noch nicht merklich von konzentrierter Salzsiure in 
der Kiilte angegritien. 

Beim Ubergiefsen des Chabasits mit konzentrierter Salzsiiure 
scheidet sich die Kieselsiure bekanntlich gallertférmig aus; nach 
2 ‘lagen setzte sie sich alsdann als feines Pulver ab.' Beim Be- 
handeln von Heulandit und Desmin mit konzentrierter Salzsiure 
schied sich die KieselsAure gleich als feines Pulver ab, welches 
Polarisationserscheinungen zeigte, worauf schon friiher von Rivne’ 
hingewiesen wurde. Die aus Olivin und Labradorit abgeschiedenen 
hydratischen Kieselsiuren waren k6rnig. 

[ch habe zuerst versucht, alle Kieselsiurehydrate tiber 5°), iger 
Schwefelsiurelésung ins Gleichgewicht zu bringen; da sich jedoch 
die Hydrate, nachdem sie itiber 5°/,iger Schwetelsiurelésung ins 
(sleichgewicht gekommen waren, noch feucht anfiihlten, konnte ich 
wohl annehmen, dals die verschiedenen Schichten verschiedenen 
Wassergelialt besalsen. Da ich aber ein pulverférmiges Ausgangs- 
material gebrauchte, das gut gemengt werden konnte, wurden die 
aus Chabasit, Desmin und Heulandit abgeschiedenen Kieselsiure- 
hydrate tiber emer 10°/ igen, die hydratischen Kieselsiiuren, die 
durch Zersetzung von Olivin und Labradorit entstanden, iiber eine: 
20" jigen Schwetelsiurelésung ins Gleichgewicht gebracht. 

Its wurden nun die Dampfspannungen in Abhingigkeit von dem 
Wassergehalte der aus den verschiedenen Mineralien abgeschiedenet 
Kieselsiiurehydrate bestimmt, wobei sich herausstellte, dafs sich 
die Dampfspannungen mit abnehmendem Wassergehalte bei siimt- 
lichen hvdratischen Kieselsiuren kontinuierlich anderten, und dals 


et die aus verschiedenen Mineralien abgeschiedenen Kieselsiuren be! 
= gleichem Wassergehalte verschiedene Dampfdrucke aufwiesen, wa: 


aus den ‘Tabellen 11—15 (S. 87) und der Fig. 3 zu ersehen ist. 
In dem Diagramm sind als Ordinaten die Dampfspannunge» 
' Es ist also méglich, dals hier eine Umwandlung der Kieselsiiure e1 
getreten ist. 


Centrhi. 7. Mineralog. 1902, 594. 
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der Schwefelsdurelésungen bei 25° in Millimetern und als Abszissen 
die Wassergehalte der hydratischen Kieselsiuren in Grammolekiilen 
Wasser aufgetragen, wobei als Nullpunkt auf der Abszisse die Zu- 
sammensetzung des Anhydrids SiO, angenommen wurde. 
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01 O02 03 04 O6 Vb OY 10 
Wassergehalte im Gramm 


Fig. 3. 


1. Kieselsiiurehydrat aus Chabasit. — 2. Kieselsiiurehydrat aus Desmin. 
3. Kieselsiiurebydrat aus Heulandit. — 4. Kieselsiurehydrat aus Olivin. 
5. Kieselsiurehydrat aus Labradorit. 


Die Dampfspannungskurven verlaufen bei simtlichen Hydraten 
kontinuierlich. Uber den Schwefelsiurelésungen geringer Konzen- 
tration bewirkt eine kleine Damptdruckverminderung eine betricht- 
liche Wasserabgabe, wahrend iiber den konzentrierten Schwefelsiure- 
ldsungen eine erhebliche Druckinderung nur eine geringe Ande- 
rung im Wassergehalte hervorruft. Eine Diskontinuitat, die auf 


b. avporg. (hem, Bd. 65. 7 
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ein Hydrat hindeuten kénnte, in welchem das Verhaltnis von SiO, 
und H,O ein ganzzahliges ist, wurde auf keiner Kurve beobachtet. 

In der folgenden Tabelle sind zum Vergleiche die Wasser- 
gehalte der verschiedenen Kieselsiurehydrate in Grammolekilen H,O 
liber einigen Schwefelsiurelésungen zusammengestellt. 


Konz. d. Schwefel- Wassergehalt der Kieselsiurehydrate aus 
siurelsg.in®,H,SO, Chabasit Desmin Heulandit Olivin Labradorit 
10 0.78 0.60 0.72 1.02 0.80 
40 0.53 0.43 0.44 0.58 0.35 
70 0.22 0.23 0.21 0.26 0.24 
97 0.06 0.03 0.06 0.17 0.12 


Aus dieser ‘labelle ist zu ersehen, dafs die aus verschiedenen 
Mineralien hergestellten hydratischen Kieselsiuren bei gleichem 
Wamptdruck verschiedenen Wassergehalt aufweisen. Diese Ver- 
schiedenheit kann einmal darauf beruhen, dals die verschiedenen 
Kieselsdurehydrate wirklich chemisch voneinander unterschieden sind: 
dann aber kann dieselbe, wie schon vAN BEMMELEN! zeigte, auch 
auf die verschiedene Bereitungsweise, auf das verschiedene Alter der 
(gels, auf die Diffusionsgeschwindigkeit, mit der das Wasser aus dem 
Innern der Gels zur Obertliche hin diffundiert, und auf die Ge- 
schwindigkeit, mit der das Wasser den Gels entzogen wird, zuriick- 
zufiihren sein. Dats diese Faktoren einen recht erheblichen Eintiuls 
auf die Form der Dampfspannungskurven ausiiben, wies VAN BEMMELEN 
an einer Reihe von Gels nach, die verschieden alt und aus Wasser- 
glasldsungen verschiedener Konzentration sowie aus einigen anderen 
Siliclumverbindungen dargestellt waren. Van BEMMELEN fiihrte diese 
Unterschiede auf Umwandlungen, die im inneren Bau des Gels statt- 
finden, zuriick. Dafér, dafs sich der Gel im Laufe der Zeit ver- 
findert, spricht die folgende Erscheinung. Bringt man niimlich ein 
Hydrat, das iiber Schwefelsiurelésungen verschiedener Konzen- 
trationen bereits ins Gleichgewicht gekommen ist, iiber einer Schwefel- 
siiureldsung héherer Konzentration ins Gleichgewicht, so verliert es 
mehr Wasser, als ein Hydrat, welches gleich tiber dieser Schwefel- 
siurelésung héherer Konzentration ins Gleichgewicht gekommen ist. 
Diese Erscheinung wiesen die simtlichen Kieselsiurehydrate auf. 
Das folgende Beispiel mége diese Erscheinung zeigen. 0.9262 g aus 
Chabasit Kieselsiiure hatten tiber 40°/,iger Schwefel- 
siurelésung 6.14°/, H,O, tiber 50°/,iger Saure 8.55), H,O und 
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liber einer Schwefelsiurelésung von 60°), H,SO, 11.89°), H,O ver- 
loren, wihrend die direkt iiber 60°/,iger Schwefelsiurelisung ins 
Gleichgewicht gekommenen 0.7612 g Kieselsiurehydrat nur 11.01°, 
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also fast 0.9°), H,O weniger abgegeben hatten. 


Die Frage, ob die aus verschiedenen Mineralien hergestellten 
hydratischen Kieselsiuren verschiedene chemische Hydrate sind, 


muls also noch offen bleiben. 


Konz. der Schwefel- 


siiurelésungen 


in H,SO, 


50 


Tabelle 11. 


15 
15 
15 
20 
20 
20 
30 
30 
30 
30 
40) 
40 


Tabelle 12. 


Tabelle 13. 


Kieselsdiure aus Chabasit. 
93.11 
32.21 
23.28 
19.11 
17.32 
15.83 
12.54 
6.57 
3.28 
2.09 

1.79 


Kieselsiure aus Desmin. 


Zeit Wassergehalte 
in in °, H,O in g-Molekiilen 
Tagen bezogen auf SiO, Wasser 


20 34.04 
20 23.00 
20 17.91 
20 17.02 
20 16.12 
30 12.83 
30 10.74 
30 8.65 
30 6.87 
40 2.69 
40 1.19 
40 0.90 
Kieselsiure aus Heulandit. 
15 54,02 
15 31.04 
15 21.50 
15 18.81 
20 15.52 
20 13.13 
20 10.45 


= 
1.78 
5 1.08 
10 O78 
20 0.64 : 
; 30 0.58 R 
40 
50 0.42 
60 0.33 
10 0.22 
80 0.11 
90 0.07 
97 0.06 
2 14 
10 
20 
30 54 
40 1.43 
50 
60 ).29 
70 1.93 
80 ).09 
90 
97 
2 1.81 4 
1.04 
10 0.72 a 
20 0.63 
30 0.52 
40 0.44 
= 0.35 8 
‘ 


Konz. der Schwefel Zeit W assergehalte 
siurelésungen in in H,O in g-Molekiilen 
in HSO, Tagen bezogen auf SiO, Wasser 


Tabelle 13. Fortsetzung. 


60 "0 8.05 0.27 
TO 30 6.27 0.21 
4.15 0.14 
GQ) 40) 2.39 0.08 
97 40) 1.79 0.06 


Tabelle 14. Kieselsiure aus Olivin. 


D 20 67.78 2.27 
LO 20 30.44 1.02 
20 17.02 0.57 
13.73 0.46 
40) 20 11.34 0.38 
50 30 10.15 0.34 
60 30 8.65 0.29 
70 30 7.76 0.26 
30 0.22 
a0) 40 5.37 0.18 
7 40) 5.07 O.17 


Tabelle 15. Kieselsiure aus Labradorit. 


5 20 51.40 1.72 
10 20 23.87 0.80 
20) 14.03 0.47 
80 25 12.54 0.42 
40 25 11.34 038 
50 30 10.15 0.34 
60 +0 8.65 0.29 
TO $0 7.16 0.24 
40 5.97 0.20 
40 4.75 0.16 
97 3.58 0.12 


Uber die Dampfspannung und Konstitution der Tone. 


Im wesentlichen sind die ‘lone wasserhaltige Aluminiumsilicate, 
die durch Verwitterung von Mineralien, besonders von Feldspaten 
entstanden sind. Meistens sind die Tone durch Beimengungen ver- 
unreinigt, so dafs es sehr schwierig ist, unter der grofsen Menge 
von Tonarten bestimmte Verbindungen zu charakterisieren und 
Kormeln fiir sie aufzustellen. Wie sehr die Angaben iiber die Zu- 
sammensetzung der Tone bei den einzelnen Autoren schwanken, 
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sollen die folgenden Beispiele zeigen. RamMELSBERG und Biscnorr! 
gaben fir reinen Ton die Formel: Al,O,.2Si0,.2H,O an, oder, da 
ein Teil des Wassers fester gebunden ist, als der andere, die Formel: 
H,Al,Si,O,.H,O. Forcunammer! erteilte dem Kaolin von Passau 
nach semen Analysen die Zusammensetzung: 
BrOUGNIART und MauaGvtt stellten fiir gewisse Tone die Formel: 
2Al,QO,.3S810,.4H,O aut. Besonders grofs sind die Differenzen in 
den Wassergehalten der verschiedenen Tonarten. 

H. Le Cuaterrer* hat betreffs der Konstitution der Tone einen 
wesentlichen Fortschritt angebahnt, indem er das Verhalten der ver- 
schiedenen Tone beim Erhitzen untersuchte. Er nahm Erhitzungs- 
kurven auf, indem er die Temperatur in Abhingigkeit von der Zeit 
bestimmte, und fand, dafs bei der Wasserabgabe nicht nur Ver- 
zogerungen in dem Temperaturanstiege eintreten, die dem Verluste 
des Hydratwassers entsprechen, sondern auch plétzliche Beschleuni- 
gungen, die auf Reaktionen hindeuten, bei denen Wiirme frei wird. 
Le CHATELIER erhielt auf diese Weise tir siimtliche Tonarten finf 
wohl voneinander unterschiedene Typen von Erhitzungskurven, aut 
Grund deren er die Tone in folgende fiinf Gruppen einteilte: 


I, Halloysite und feuerfeste, plastische Tone, Lehm, sedimentire 
Tone; Zusammensetzung: 2Si0, Al,O,.2H,O Aq. 
II. Kaoline; Zusammensetzung: 2810, Al,O,.2H,0. 
III. Collyrit und Allophan; Zusammensetzung: SiO, Al,O, Aq. 
IV. Pyrophyllit; Zusammensetzung: 4Si0,A1,0,H,0. 
V. Montmorillonit; Zusammensetzung: 4Si0, Al,0,H,O Aq. 


Fiir diese Tone habe ich die Dampfspannungskurven bestimmt; 
es zeigte sich hierbei, dafs der Dampfdruck des locker gebundenen, 
hydratischen Wassers kontinuierlich mit dem Wassergehalte des Tones 
abnimmt, wihrend das Konstitutionswasser selbst tiber 97°, iger 
Schwefelsiurelésung nach 2—3 Monaten nicht entweicht. Auf diese 
Weise konnte quantitativ festgestellt werden, wieviel Wasser hydratisch 
und wieviel als Konstitutionswasser gebunden war. Die Methode von 
Le CuHaTEuier ist leicht und schnell auszufiihren, aber sie erlaubt 
nur qualitativ zu priifen, ob ein Ton neben Konstitutionswasser 
auch hydratisch gebundenes Wasser enthilt, nicht aber die Quantitat 
des hydratischen Wassers zu bestimmen, weil die Menge des ab- 


1 Dawmer, Handb. d. anorg. Chem. II], 8. 111 u. 175 (1893). 
* Compt. rend. 104 (1887), 1443. 1517; Zeelschr. phys. Chem. 1 (1587), 396. 
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gegebenen Wassers bei der Le Cuarenrerschen Erhitzungsmethode 
schwierig scharf zu bestimmen ist. 

Die Tone wurden simtlich tiber 5°/,iger Schwefelsiurelésung 
ins Gleichgewicht gebracht, und ihre Wassergehaite durch Gliihen 
bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. Die meisten hier untersuchten 
Tone waren von dem Rheinischen Mineralienkontor von Dr. F. Krantz 
aus Bonn bezogen. Die sedimentiiren Tone wurden mir in dankens- 
werter Weise von Herrn Prof. Pomprcks zur Verfiigung gestellt. 


Gruppe L. 

Lie erste Gruppe umtalst die meisten und wichtigsten Tone. 
Lie Cuarenier fand, dafs das Wasser bei diesen Tonen verschieden 
fest gebunden ist: der eine ‘Teil entweicht bei 150°, wihrend der 
andere erst tiber 500° fortzugehen beginnt; er gibt fiir die hierher 
gehérenden Tone die Formel 2S8i0,A1,0,.2H,OAq an, aus der also 
hervorgeht, dafs sie neben den 2 Molekiilen Konstitutionswasser 
noch eine unbestimmte Menge hydratisches Wasser enthalten. 

Zu dem gleichen Resultate fiihrten auch meine Untersuchungen. 
Von den folgenden hierher gehérenden Tonen wurden die Dampt- 
spannungskurven bei 25° bestimmt. 


|. Ton von Grofs-Almerode (Kassel). 
2. Plastischer Ton (Kreuzberg bei Bonn). 
Keuerfester ‘l'on (Lannesdort bei Bonn). 


4. Lehm. 

5. Ornatenton (Barkhausen an der Hunte). 
(. Ton aus dem unteren braunen Jura. 

Wealdenton. 

Roter Bolus. 

Weiser Bolus. 


1. Ton von Grofs-Almerode (bei Kassel). 


Dieser ‘Ton war der reinste von den zu dieser Gruppe ge- 
hérenden Tonen. Die Wasserbestimmungen des iiber 5°), iger Schwefel- 
siureldsung ins Gleichgewicht gekommenen Tones ergaben 26.82 
und 26.61°), H,O. Beim Erhitzen auf 105—120° verlor er 14.3"/, 
H,O; die gleiche Menge wurde auch iiber den Schwetelsiurelésungen 
hiherer Konzentration abgegeben, wiihrend der Rest (9.5°/, H,O 


erst bei héheren Temperaturen entweicht; diese 9.5°/, H,O  ent- 
sprechen 1.6 Gramm-Molekiilen Wasser bezogen auf 1 Mol. Anhydrid 
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2 Gramm-Molekiilen Wasserwiirden 11.7°,, entsprechen). Wegen 
der Beimengungen wurden keine genaueren Resultate fiir das Konsti- 
tutionswasser erhalten. Um nun zu priifen, ob der Ton wirklich 
» Gramm-Molekiile Wasser enthilt, wurde er von den Beimengungen 
durch dreimaliges Schlimmen mdglichst getrennt; dieser gereinigte 
Ton enthielt 24.02°/, H,O, von denen 11.95°/, H,O beim Er- 


hitzen auf 130° und iiber 97°/,iger Schwefelsiurelisung abgegeben 


/0 

wurden, wihrend 12.07°, H,O fester gebundenes Konstitutions- é 
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Fig. 4. 

1. ‘on von Grofs-Almerode. — 2. Plastischer Ton. — 38. Feuerfester Ton. — i 
4. Lehm. — 5. Ornatenton. — 6. Ton aus dem unteren braunen Jura. ; 


7. Wealden-Ton. — 8. Roter Bolus. — 9. Weilfser Bolus. 


wasser sind. Diesem Prozentgehalte entsprechen 1.97 Gramm-Molekile 
Wasser. Hierdurch ist also erwiesen, dafs der reine Ton 2 Mole- 
kiile Wasser enthiilt. 

Das weniger fest gebundene Wasser wird iiber den Schwefelsdure- 
l6sungen kontinuierlich abgegeben, was aus Tabelle 16 (8S. 95) und 
den Figg. 4 und 5 ersichtlich ist. Dieses Wasser wird wieder aut- 
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genommen, wenn man den Ton tiber 5°/,ige Schwefelsdurelésung 
bringt; der iber einer Schwetelsiurelésung von 97°), H,SO, ins 
(sleichgewicht gekommene Ton wurde wieder gewiassert. indem er 
uber Schwetelsiurelésungen geringerer Konzentration ins Gleich- 
gewicht gebracht wurde; hierbei wurden iiber Schwefelsiurelésungen 
entsprechender Konzentration die bei der Entwisserung gefundenen 
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|. ‘lon von Grofs-Almerode. — 10. Halloysit. — 11. Kaolin. — 12. Collyrit. — 


13. Montmorillonit. 


Wassergehalte wieder erhalten. Die Entwiisserung und Wieder- 
wiisserung sind also reversible Vorginge; dieses Verhalten zeigen 
siimtliche Tone. 

Die nun folgenden Tone habe ich einer Reinigung durch den 
Schlimmprozefs nicht unterworfen, so dafs ich mich hier nur aut 
den Nachweis beschriinken konnte, dafs das Wasser auch in diesen 
Tonen verschieden fest gebunden ist. 
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2. Plastischer Ton vom Kreuzberg bei Bonn. 


Die plastischen Tone enthalten wenig Sand, aber viel Calcium- 
carbonat, Magnesiumcarbonat und etwas Eisenoxyd beigemengt. Die 
Wasserbestimmungen des vollstindig gewisserten Tones ergaben 
die Werte 14.69 und 14.73°/, H,O; iiber den Schwefelsiurelésungen 
héberer Konzentration, sowie beim Erhitzen auf 110—130° verlor 
dieser Ton 9.3°/, H,O (s. Tabelle 17 und Fig. 4). Man sieht also, 
dafs auch bei diesem Tone das Wasser in zwei Anteilen gebunden 
ist; wegen der oben angefiihrten Beimengungen ist es aber nicht 
moglich, das Verhiiltnis von Wasser zu der Substanz des eigent- 
lichen Tons zu bestimmen. 


3. Feuerfester Ton von Lannesdorf bei Bonn. 


Im Gegensatz zum plastischen Ton enthilt der feuerfeste Ton 
viel Sand und nur geringe Mengen von Calciumearbonat und 
Magnesiumearbonat. Die Wasserbestimmungen ergaben 10.87 und 
10.86°,, H,O; auf 110—130° erhitzt, verlor der feuerfeste Ton 5.1°), 
H,O; die gleiche Menge wurde iiber den Schwefelsiurelisungen 
iOéherer Konzentration abgegeben (siehe Tabelle 18 und Fig. 4). 


4. Lehm. 


Lehm ist ein mit viel Quarzsand, Eisenoxyd und Caicium- 
carbonat gemengter ‘l'on von gelber Farbe: der untersuchte Lehm 
enthielt 16.38—16.55°/, H,O, von denen iiber 97°/, iger Schwefelsiure- 
lésung und beim Erhitzen auf 110—130° 13.28—13.40°), H,O ab- 
gegeben wurden. Also auch beim Lehm ist das Wasser in zwei 
verschiedenen Teilen an das Silicat gebunden (siehe Tabelle 19 und 
Hig. 4). 


5. 6. und 7. Ornatenton von Barkhausen an der Hunte ‘labelle 20). 
Ton aus dem unteren braunen Jura (‘Tabelle 21). Wealden-Tonschiefer 
von Qsnabriick (Tabelle 22%. 


Diese Tone bildeten harte, dunkelgrau getirbte Gesteinsmassen: 
sie enthielten besonders kohlensauren Kalk und Eisenoxyd bei- 
gemengt. Der Ornatenton verlor beim Erhitzen auf 110—1380°, 
» 
der Ton aus dem unteren braunen Jura 10.9°/, H,O und der Wealden- 
Tonschiefer 4°/, H,O. Die Wasserbestimmungen der tiber 5°), iger 
Schwefelsiurelésung ins Gleichgewicht gekommenen ‘Tone ergaben 


sowie iiber den konzentrierteren Schwefelsiurelésungen 6.1°/ 
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fiir den Ornatenton 12.66 und 12.85°/, H,O, fiir den Ton aus dem 
unteren braunen Jura 18.40 und 18.56°/, H,O und fiir den Wealden- 
Tonschiefer 13.39 und 13.61°), H,O; auch diese sedimentiren Tone 
zeigen ein fihnliches Verhalten, wie der reine Ton (Fig. 4). 


8. und 9. Roter Bolus (‘l'abelle 23). Weifser Bolus (‘T'abelle 24). 
Die Bole sind wasserhaltige Silicate von Tonerde und Eisen- 
oxyd von sehr wechselnder Zusammensetzung; der weilse Bolus ent- 
hilt aulfserdem noch kohlensaures Calcium und Magnesium bei- 
vemengt. Der Wassergehalt des roten Bolus wurde zu 11.94 und 
11.92° H,O, der des weilsen zu 12.09 und 12.08°/, H,O  be- 
stimmt. Beim Erhitzen auf 110—-130° verlieren die beiden Bole 


) 


die gleiche Menge, wie itiber den Schwefelsiurelésungen hédherer 
Konzentration, und zwar der rote Bolus 8°/, und der weilse 
9.2°/, H,O (Pig. 4). 

Kassen wir nun die gefundenen Resultate zusammen, so sieht 
man, dafs bei siimtlichen in diese Gruppe gehérenden Tonen das 
Wasser in zwei getrennten Anteilen gebunden ist; bei den reinen 
T'onen liefs sich zeigen, dafs der fester gebundene Anteil 2 Mole- 
kilen Wasser pro 1 Molekiil Anhydrid entspricht, wahrend die 
Menge des lockerer gebundenen Wassers unbestimmt ist. Dies Re- 
sultat stimmt also mit Le Cuarenrers Befunden vollkommen itiberein. 

Betrachten wir die in Fig. 4 zusammengestellten Dampfdruck- 
kurven der verschiedenen Tone, so sehen wir, dafs die Kurven fiir 
den plastischen Ton (2), den Lehm (4), den Ornatenton (5), Wealden- 
ton (7) und fiir den roten Bolus (8) annihernd einander parallel ver- 
laufen: ein solcher Parallelismus ist dann zu erwarten, wenn sich 
die Tone voneinander durch den Gehalt an Beimengungen, die einen 
Wasserdampfdruck gleich 0 haben, unterscheiden. Im allgemeinen 
verlaufen aber die Dampfdruckkurven der verschiedenen Tone nicht 
parallel; man kann also diesen Nichtparallelismus nicht auf der- 
artige Beimengungen zuriickfihren, sondern mufs annehmen, dals 
die Ursache der Differenzen in den Dampfspannungskurven dieser 
Tone entweder durch Beimengungen anderer hydratischer Stoffe. 
wie Zeolithe, bedingt oder aber vielleicht auf das verschiedene 
Alter der Tone zuriickzufitihren ist. Diese Fragen kénnten durch 
fraktioniertes Schlimmen der Tone und durch Bestimmung der 
Lampfspannungskurven der einzelnen Fraktionen entschieden werden, 
und mir scheint dieser Weg vielleicht fiir die nihere Untersuchung 
der Ackerkrume fiir die Zukunft von Bedeutung. 
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Halloysit. 


Nur betretis eines Tons sind meine Resultate von denen Lr Cuarr- 
uieRS verschieden, niimlich betreffs des Halloysits. Le 
fand auch fir diesen Ton die Formel 2Si0,A],0,.2H,O Aq, waihrend 
ich fiir einen von Kranrz unter der Bezeichnung Halloysit be- 
zogenes Mineral nicht 2, sondern 1 Molekiil Konstitutionswasser 
fand. Dieser Halloysit von Laurion enthielt 27.58—27.62°), H,O, 
38.41°), SiO, und 32.79°/, Al,O,. Diese Prozentgehalte von SiO, 
und Al,O, ergeben das molekulare Verhiltnis 0.636 SiO, zu 0.321 
Al,O, oder 2810, zu 1A],0,, 
Beim Erhitzen auf 110—130°, sowie iiber einer 97°/, igen Schwefel- 
siurelésung verliert der Halloysit 21.4°/, H,O; der Rest, das fester 
gebundene Konstitutionswasser, betriigt 6.2°/, H,OQ; 1 Mol. H,O 
entsprechen 5.9°/, H,O. Die 21.4°/, H,O werden iiber den Schwetel- 


welches die Formel ja auch verlangt. 


siurelésungen kontinuierlich abgegeben, was aus Fig. 5 und der 
Tabelle 25 ersichtlich ist. Diese Differenz zwischen LE CuaTeLiers 
und meinen Befunden ist wohl auf eine Verschiedenheit des so 
schwierig zu identifizierenden Minerales zuriickzufihren. 


Gruppe IL. 


Kaolin. 


Meistens wird dem Kaolin die Formel Al,O,.2Si0,.2H,O ge- 
geben; oft findet man auch die Forme! H, Al, Si,O,H,O,* also 1 Mole- 
kil Konstitutionswasser und 1 Molekiil lockerer gebundenes lhydra- 
tisches Wasser, denn man fand, dafs ein Teil des Wassers schon 
bel niedrigerer Temperatur entweicht, wihrend der andere ‘Teil erst 
durch lingeres Gliihen vertrieben werden konnte. LE CHATELIER 
tand hingegen nach seiner Erhitzungsmethode nur eine einzige, sehr 
ausgesprochene Verzégerung des emperaturanstieges, die bei 770" 
authérte, und schlofs hieraus, dafs der Kaolin kein hydratisches 
Wasser enthilt. Von diesem von LE Cuarenier gefundenen Re- 
sultat weichen aber meine Versuchsergebnisse ab. Die Wasser- 
bestimmungen ergaben niimlich die Werte 14.03 und 14.20", H,O; 
die Formel Al,O,.2Si0,.2H,O verlangt 13.7°/, H,O. Beim Er- 
wirmen auf 110—130° wurden 3.34—3.55°), H,O abgegeben; die 
gleiche Wassermenge verlor der Kaolin iiber den Schwefelsiure- 


' 1. M. van anorg. Chem. 42 (1904), 314. — Tu. Tuvoerr, 


4. anorg. Chem. 2 (1892), 65. 
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iosungen hdherer Konzentration. Die Wasserabgabe iiber den 
Schwefelsiurelésungen verschiedener Konzentrationen erfolgte konti- 
nuierlich (Tabelle 26 und Fig. 5). Hieraus folgt also, dafs auch der 
Kaolin, genau wie die in Gruppe 1 beschriebenen Tone das Wasser 
in zwel getrennten Anteilen gebunden enthalt; nur ist hier das 
Verhiltnis des fest und des hydratisch gebundenen Wassers_ be- 
zogen aut das Anhydrid Al,O,.2S10, ein anderes. Im Kaolin sind 
10.6". H,O als Konstitutionswasser enthalten; diesem Gehalt ent- 
sprechen 1.5 Gramm-Molekiile Wasser, bezogen auf das Anhydrid. Man 
muls also dem Kaolin die Formel Al,O,.2Si0,.1'/,H,QOAq geben, 
oder besser 2Al,O,.4S10,.3H,O Aq. 


Gruppe III. 


Collyrit. 

Le CHATELIER stellte tir die in diese Gruppe gehérenden Tone 
Collyrit und Allophan die Formel SiO,AJ,O,Aq auf. Er gibt an, 
dafs ,,das Wasser teilweise hygroskopisches, teilweise gebundenes 
sein muls, wenn iiberhaupt ein Unterschied zwischen diesen beiden 
Zustiinden des Wassers besteht; jedenfalls war es mir unmdglich, 
die beiden Zustinde zu unterscheiden“. Die von mir am Collyrit 
von Laubach in Hessen angestellten Versuche ergaben, dafs auch 
in diesem Tone das Wasser verschieden fest gebunden war. Die 
Analyse des Collyrits ergab 25.21—25.39°/, H,O, 45.14°/, Al,O., und 
27.03"), SiO,; aus diesen Prozentgehalten von Al,O, und SiO, er- 
giebt sich das molekulare Verhiltnis von Al,O, zu SiO, = 0.443 zu 
0.448. Beim Erhitzen des Collyrits auf 110—130° wurden 9.9 bis 
10.1°.. H,O abgegeben; die gleiche Menge verlor er itiber den 
Schwefelsiurelésungen héherer Konzentration (siehe Tabelle 27 und 
5) 15.2", H,O sind also festgebundenes Konstitutionswasser. 
Bezogen auf das Anhydrid SiO,Al,O,, entsprechen 15.53°/, H,O 
2 Gramm-Molekiilen Wasser. Man kann also dem Collyrit die Zu- 
sammensetzung SiQ,.Al,0,.2H,QAq geben. 


Gruppe IV. 


Pyrophyllit. 

Als Repriisentant dieser Gruppe wurde Pyrophyllit von Nord- 
Karolina (Granville Co.) untersucht. Dieses Mineral war, im Gegen- 
sutz zu den anderen untersuchten Tonen, schén krystallisiert; die 
Krystalle bilden Lamellen, sind leicht spaltbar und von griinlicher 
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Farbe; beim Gliihen schwellen sie an und werden silberweils. Die 
Wasserbestimmungen ergaben 5.13 und 5.12"), H,O; die Formel 
welche dem Pyrophyllit von Le erteilt 
wurde, verlangt 4.97°/, H,O. Weder beim Erwirmen auf 110 bis 
130°, noch tiber den Schwefelsiurelésungen héherer Konzentration 
cab der Pyrophyllit Wasser ab; er enthilt also kein hydratisches, 
sondern nur fest gebundenes Konstitutionswasser. Zu demselben 
Resultate gelangte Le nach seiner Erhitzungsmethode; 
er bemerkte ,,eine ziemlich deutliche Verlangsamung erst bei 700°*; 
bei dieser Temperatur entweicht also das Konstitutionswasser; bei 
niedrigeren Temperaturen hatte Le Cuarenier auch keine Ver- 
langsamung beobachtet, der Pyrophyllit enthilt also auch nach ihm 
kein hydratisches Wasser. 


Gruppe V. 
Montmorillonit (von Montmorillon, Dordogne). 


Das Mineral ist derb und sehr weich; die friiheren Analysen ! 
von Damour, SatveraT und HeLMHACKER ergaben keine iibereinstim- 
menden Resultate. Lr CHaTevier gibt die Formel 48i0, Al,O0, H,OAq 
an. Montmorillonit hat also eine ihnliche Zusammensetzung wie 
Pyrophyllit; er unterscheidet sich nur dadurch von diesem, dals 
er aufser dem einen Molekiil Konstitutionswasser noch locker ge- 
bundenes Wasser enthalt; dies geht auch aus meinen Unter- 
suchungen hervor. Beim Gliihen gab dieser Ton namlich 25.65 bis 
25.81"), H,O ab, wahrend er beim Erhitzen auf 110—130° sowie 
liber einer 97°/, igen Schwefelsiurelésung nur 21.75—22.04°, H,O 
verlor; dieser letztere Anteil ist also hydratisches Wasser, wihrend 
die fester gebundenen 4°), H,O Konstitutionswasser sind. Dies ent- 
spricht auch vollkommen der Forme! Al,O,.45i0,H,OAq, welche 
tir das eine Molekiil Konstitutionswasser 3.54° , H,O verlangt. Die 
21.75°/, H,O weniger fest gebundenes Wasser werden, wie aus der 
Tabelle 28 und Fig. 5 ersichtlich ist, tiber den Schwefelsiure- 
‘Osungen verschiedener Konzentration ganz kontinuierlich abgegeben. 
Meine Resultate stimmen also vollkommen mit Le Cuareniers Be- 
tunden iiberein. Nach ihm ist im Montmorillonit und den zu dieser 
Gruppe gehérenden Tonen das Wasser in zwei Anteilen enthalten, 
von denen der erste bei 150°, der zweite nicht unter 500° entweicht. 


NauMANN, Mineralogie, 8S. 678. 
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Die Resultate der die Tone betreffenden Dampfspannungsmes- 

sungen sind in der folgenden Tabelle und in Fig. 5 leicht zu iibersehen. 

|. Feuerfeste und plastische Tone; Lehm; sedimentire Tone. 
Zusammensetzung: 2Si0,A1,0,.2H,O Aq. 

Il. Halloysite: 2Si0,A1,0,.1H,O Aq. 

III. Kaoline: 4810,.2 Al,O,.3H,O Aq. 

[V. Collyrit: SiO, A1,0,.2H,OAq. 

V. Pyrophylit: 4Si0,A1,0,H,O. 

VI. Montmorillonit: 4510, Al,0,H,O Aq. 

Man hat also fiirs erste mindestens sechs Gruppen von Tonen 
zu unterscheiden, die sich betretis des Verhaltnisses von SiO, zu 
Al,O,, ihres Konstitutionswassers und ihres hydratischen Wassers 
unterscheiden. Aulserdem ersieht man aus Fig. 5, dafs die Dampf- 
spannungskurven dieser sechs T'ypen sich voneinander recht wesent- 
lich unterscheiden. Am ihnlichsten sind noch die Dampfspannungs- 
kurven des Halloysits und des Montmorillonits; diese Tone unter- 
scheiden sich aber im Verhaltnis von SiO, zu Al,OQ,, sowie ihres 
Konstitutionswassers wesentlich voneinander. 


Konz. der Schwefel- Zeit Gewichtsverluste 
siiurelésungen in Tagen in °, H,O in g-Molekiilen Wasser 


l. Gruppe. 
Tabelle 16. Ton von Grolfs-Almerode. 


10 4 2.82 0.45 
20 4 7.56 1.29 
30 4 12.29 2.09 
+0) 4 14.07 2.39 
50 15.19 2.58 
16.02 2.73 
70 7 16.79 2.85 
80 7 17.28 2.94 
90) 26 17.56 2.99 
a7 26 17.56 2.99 


Tabelle 17. Plastischer Ton (Kreuzberg Bonn). 


LO 2 0 

20 3 3.91 0.57 
80 3 6.17 0.89 
40 3 6.93 1.00 
50 6 7.60 1.10 
60 6 8.23 1.19 
TO t} 8.66 1.25 
sO 8 9.05 1.31 
90 25 9.30 1.35 
a7 25 9.30 1.35 
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Konz. der Schwefel- Zeit Gewichtsverluste 
siiurelésungen in Tagen in °, H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 18. Feuerfester Ton (Lannesdorf Bonn). 


10 2 0 0) 

20 2 2.81 0.39 
30 3 3.77 0.52 
40 3 4.51 0.638 
50 5 5.16 0.72 
60 5 5.73 0.79 
70 7 6.29 O.87 
80 ri 7.01 0.97 
90 30 7.90 — 
97 30 5.01 1.11 

Tabelle 19. Lehm. 
10 4 4.73 O.70 
20 4 7.85 1.09 
30 4 8.75 1.30 
40 4 9.82 1.45 
50 8 10.40 1.54 
60 8 11.28 1.67 
70 8 12 02 1.78 
SO 10 12.65 1.87 
90 40 13.01 1.92 
97 40 13.28 1.97 
Tabelle 20. Ornatenton. 

10 3 0 0 

20 3 1.08 
30 3 1.70 0.24 
40 3 2.38 0.34 
20 6 3.07 0.43 
60 6 3.93 O.56 
TO 6 4.74 0.67 
sO 0 5,82 0.75 
90 25 5.78 0.82 
97 25 6.10 O.87 


Tabelle 21. Ton aus dem unteren braunen Jura. 


10 3 0) 0 

20 3 2.61 0.40 
30 3 4.85 0.74 
40 5 6.50 0.99 
50 7 8.00 1.21 
60 7 8.87 1.35 
70 10 9.74 1.48 
80 10 10.20 1.55 
90 25 10.56 1.60 


97 25 10.90 1.66 
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Konz. der Schwefel- 


siurelOsungen 


Tabelle 22. 


Zeit 


in Tagen 


Ld 


Tabelle 2: 


Lo 
Lo 


Tabelle 24. 


te 


Lo 
15 


Tabelle 25. 


a 


100 


Gewichtsverluste 


in H,O 


0.45 
0.91 


3.36 
286 
3.96 


Roter Bolus. 


2.12 
4.00 
5.24 
6.06 
6.64 
7.14 
7.49 
7.54 


7.70 


Weifser Bolus. 


1.37 
2.68 
4.10 
4.52 
4.50 
5.00 
5.15 
5.15 


5.15 


in g-Molekiilen Wasser 


W ealden-Tonschiefer. 


0.06 
0.13 
0.18 
0.25 


0.19 
0.38 
0.58 
0.64 


0.73 


0.73 


Halloysit (Laurion). 


0 
1.44 
2.87 
5.31 
10.02 
13.54 
17.23 
19.51 
20.15 
20.93 


E 

] 
27 
80) 4 1.2% 

40 4 L.62 
50 4 2.295 0.382 
60) 4 2.38 0.41 
iu ty 0.45 

10 2 0 
2) » 0.30 
80) 2 0.56 
4 mer?) 
0.93 
- 60 
TO 5 1.00 
1.05 
97 1.08 
10 | v0 

2 
é 
30 2 
40 4 
D0 4 
7) 5 0.71 
Qt) || 

fa LO 0) 
20 2 0.25 
40 2 0.49 
40) 4 0.91 

Yo 50) 4 1.71 

4 2.32 
2.95 

90) 15 3.44 

a7 3.98 

os < 
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Konz. der Schwefel- Zeit (vewichtsverluste 
siiurelésungen in Tagen in H,O in g-Molekiilen Wasser 


Il. Gruppe. 
Tabelle 26. Kaolin. 


10 3 0.40 0.06 
20 3 1.92 0.28 
30 2.34 0.34 
40) 6 2.74 0.39 
50 6. 2.95 0.42 
60 3.04 0.44 
70 8 3.06 0.44 
80 8 3.16 0.45 N 
90) 20 3.16 ().45 : 
Q7 20 3.16 0.45 


Ill. Gruppe. 


Tabelle 27. Collyrit. 


10 4 0) 

20 4 1.06 O.14 
30 4 2.18 0.258 
40 4 8.2% 0.42 
D0 7 4.32 0.56 
60 7 5.49 0.71: 
70 15 6.67 
sO 15 7.62 0.98 
90 30 8.86 1.14 
97 30 9.91 1.28 


IV. Gruppe. 


Tabelle 28. Montmorillonit. 


10 4 0.50 0.13 
20 4 4.05 1.05 
30 4 5.98 1.56 
40 4 7.42 1.93 
DO 7 9.76 2.04 
60 7 13.07 3.41 
15.92 4.14 
SO 7 18.238 4.74 
90 30 19.78 5.16 
97 30 19.97 5.21 
Speckstein. 


Der untersuchte Speckstein von Gd6pfersgriin bei Wunsiedel 
war derb, fast weils und fiihlte sich sehr fettig an. Man findet 
meistens fiir den Speckstein die Formel 3MgO0.4Si0,H,O  an- 
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gegeben: diese Forme! verlangt 4.73", H,O; meine Wasserbestim- 
mungen des tiber 5°).iger Schwetelsiurelésung ins Gleichgewicht 
gekommenen Specksteins ergaben aber 6.41 und 6.32"/, H,O. Von 
diesem Wasser wurden beim Erhitzen auf 110—130", sowie tiber 
97° iger Schwefelsiurelésung 1.81°), H,O abgegeben, wahrend die 
librigen 4.6°/, H,O erst bei Rotglut entweichen, also fester ge- 
bundenes Konstitutionswasser sind. Die 1.8°/, H,O werden iiber 
den Schwefelsiurelésungen verschiedener Konzentrationen kontinuier- 
lich abgegeben, was aus Tabelle 29 zu ersehen ist. Dieses Wasser 
wird wieder aufgenommen, wenn der Speckstein iiber 5°/, ige Schwefel- 
siiurelésung gebracht wird. Man muls also dem Speckstein die 


Zusammensetzung 3MgO.4SiO,H,OAq geben. 


Weilser Bauxit (von Brignoles). 


Reiner Bauxit ist Aluminiumhydroxyd, er hat also die Zu- 
sammensetzung Al,O,.3H,O. Diese Formel verlangt 34.5°/, H,O; 
der untersuchte Bauxit von Brignoles war aber durch Aluminium- 
silicat und kohlensauren Kalk stark verunreinigt; er enthielt nur 
17.10"), H,O. Beim Erhitzen auf 110—130°, sowie iiber den 
Schwefelsiureldsungen héherer Konzentration verliert er 3.84"), H,O 
siehe Tabelle 30); diese Wassermenge ist daher weniger fest ge- 
bundenes hydratisches Wasser; es wird iiber den Schwefelsiure- 
lésungen verschiedener Konzentrationen kontinuierlich abgegeben 
und einer 5°/.igen Schwefelsiurelésung wieder aufgenommen. 


Weilser Bauxit (Linwood, Barton Co., U.S. A.). 

Dieser Bauxit war fast reines onerdehydrat; die Wasser- 
bestimmungen ergaben 35.85 und 35.86°/, H,O. Wie aus Tabelle 31 
ersichtlich ist. werden iiber Schwefelsiurelésungen héherer Konzen- 
trationen 4.28"), H,O abgegeben; die gleiche Menge verliert der 
Bauxit auch beim Erhitzen auf 110—130°. Man kann wohl an- 
nehmen, dafs das weniger fest gebundene Wasser in den Bauxiten 
von Beimengungen an tonhaltigen Mineralien herriihrt. 

Konz, der Schwefel Zeit Gewichtsverluste 
siiurelésangen in ‘Tagen in H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 29. Speckstein (Gépfersgriin). 


10 4 0.45 0.10 
20 4 O.S1 0.17 
0 4 1.30 0.27 
40 7 1.52 0.32 
50 7 1.67 0.35 
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Konz. der Schwefel- Zeit Gewichtsverluste 
siurelésungen in Tagen in ®°, H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 29. (Fortsetzung.) 


60 7 1.75 0.37 
70 15 1.81 0.38 
80 15 1.81 O.38 
90 15 1.81 O.35 
97 15 0.38 


Tabelle 30. Weifser Bauxit (Brignoles). 


10 3 0 0 

20 3 0.98 0.04 
30 3 1.76 0.08 
40 6 2.78 O.12 
50 6 3.18 0.14 
60 6 3.41 O.15 
70 12 3.60 0.16 
80 12 3.75 Q.16 
90 20 3.580 0.16 
97 20 3.83 O.17 


Tabelle 31. Weifser Bauxit (Linwood, Barton Co., U.S. A,). 


10 3 0) 0 
20 3 1.69 0.074 
30 3 2.64 O.11 
40) 6 3.11 0.13 
50 6 3.72 0.16 
60 6 4.04 O.17 
70 12 4.13 0.18 
80 12 4.21 0.15 
90 20 4,28 0.19 
97 20 4.25 0.19 


Die Nitrate von Cer, Lanthan, Yttrium und Zirkonium, sowie 
Uranylnitrat. 


Bei den untersuchten Nitraten fnderte sich mit abnehmendem 
Wassergehalte die Dampfspannung diskontinuierlich, wobei die 
Krystalle triibe wurden. Auf diese Weise konnte die Zusammen- 
setzung von einigen bisher noch nicht bekannten Hydraten der 
Nitrate bestimmt werden. 

Da die Nitrate iiber den Schwefelsiiurelésungen niedrigerer Konzen- 
trauonen zerflossen, wurden sie iiber 50°/,iger Schwefelsdurelésung 
ins Gleichgewicht gebracht. Die Wassergehalte wurden durch direktes 
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Wiigen des durch Erhitzen frei gemachten Wassers bestimmt;! die 
hierbei entstehenden Stickstoff-Sauerstofiverbindungen wurden durch 
ein Gemisch von Bleioxyd und Bleisuperoxyd zuriickgehalten. Diese 
Wasserbestimmungen wurden dadurch kontrolliert, dafs die Nitrate 
durch Glihen bis zur Gewichtskonstanz in die Oxyde itibergefihrt 
wurden. Durch Umrechnung wurden auch auf diese Weise die 
Wassergehalte ermittelt; bei den Berechnungen wurden die Atom- 
gewichte vom Jahre 1908 zugrunde gelegt. 


Ceronitrat. 


Las vollstiindig gewiisserte Hydrat enthielt 24.51°), H,O und 
38.20° , Ce,O,; die Formel Ce(NO,),.6H,O verlangt 24.79°), H,O 
und $8.00"), Ce,Q,. 

Nach und Lance? verliert Ce(NO,),.6H,O beim Erhitzen 
auf 100° S5H,O. Aus Tabelle 32 ist ersichtlich, dals diese Menge 
Wasser auch iiber den Schwefelsiurelésungen von 90—97°, H,SO, 
abgegeben wird. Uber 70 und 80° »iger Schwefelsiiurelésung verliert 
das Hexahydrat 2 Molekiile Wasser. Bei der Entwisserung des 
CeNO,),.6H,O entstehen also Hydrate mit 4 und 1 Molekiil Wasser. 
Kin Hydrat mit 5H,O, welches Herzretp und Korn (I. c.) angeben, 


wurde ber 25° nicht erhalten. 


Lanthannitrat. 

Meine Bestimmungen ergaben 24.85", H,O und 37,.49°/, La,Q,. 
Die Formel La(NO,),.6H,O verlangt 24.95°/, H,O und 37.61°/, La,Q,. 

Aus ‘Tabelle 33 ersieht man, dafs das La(NO,),.6H,O iiber 
70 und iger Schwefelsiurelésung 2 Gramm-Molekiile Wasser, iiber 
den Schwefelsiiurelésungen héherer Konzentration 5H,O verliert. Das 
Lanthannitrat bildet also dieselben Nitrate wie Cernitrat. 

Hermann’ fand, dafs das La(NO,),.6H,O itiber konzentriertem 
H.SO, 2', Molekiile H,O abgibt; wahrscheinlich hat er aber den 


Iendzustand der Entwiisserung nicht abgewartet. 


Yttriumnitrat. 
Die Formel Y(NO,),.6H,O verlangt 28.13°/, H,OQ und 29.64°,, 
Y,O,; ich fand 27.97°/, H,O und 29.89%), 


0 


' P. Jannascu, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, (2. Autl., 
1904), S. 14. 

* Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie III, 8. 22. — J. Herz- 
reco und ©. Kors, Chemie der seltenen Erden, (Berlin, J. Springer 1901). - 
J. Trecnor, Les Terres rares, (Paris, Georges Carré et C. Naud, 1898). 


> Journ. prakt. Chem. 82 (1861), 402. 
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Wie Tabelle 34 zeigt, bildet das Yttriumnitrat andere Nitrate, 
wie Cer- und Lanthannitrat, nimlich ein Nitrat mit 6, 5 und 3H,0O. 
Bisher waren nur das Hexa- und das Trihydrat bekannt; letzteres 
wurde von CiEve und Héeuunp durch Erhitzen des Y(NO,\,.6H,O 
auf 100° erhalten. 


Zirkoniumnitrat. 


Das untersuchte Zr(NO),.5H,O enthielt 21.39"), H,O; die Forme! 
verlangt 21.04°,,H,O. Tabelle 35 laifst erkennen, dais das Zirko- 
niumnitrat iiber den Schwefelsiiureldsungen héherer Konzentration 
sein gesamtes Krystallwasser abgibt. Uber den Schwefelsiure- 
lésungen von 40—70°/,H,SO, verliert das Zr(NO,),.5H,O 3 Mole- 


kiile H,O. Bei der Entwisserung des Zr(NO,),.5 H,O entstelit also 
ein Hydrat mit 2H,O und das Anhydrid. 


Uranylnitrat. 


Kolgende Hydrate sind bis jetzt vom Uranylnitrat bekannt:' 
UO,(NO,),.6H,0, UO,(NO,),.3H,O und UO,(NO,),.11/,H,O. Das letzt- 
genannte Hydrat haben ScuuiTz-SELLACK” aus sehr stark salpeter- 
saurer Lésung als fluoreszierende Nadeln erhalten. Bei der Ent- 
wisserung des UO,(NO,),.6H,O entstanden die folgenden Hydrate: 
UO,(NO,), mit 3 und 2 Molekiilen Wasser (siche Tabelle 36); das 
Hydrat mit 11/, Molekiilen Wasser wurde nicht erhalten; es ist Ja 
auch gar nicht erforderlich, dafs bei der Entwiisserung dieselben 
Hydrate entstehen, wie beim Auskrystallisieren aus Lésungen unter 
verschiedenen Bedingungen. Beim Erhitzen auf 110” verliert das 
Hydrat UO,(NO,),.6H,O 14.35 °/, H,O, was 4 Gramm-Molekiilen ent- 
spricht (4 Gramm-Molekiilen entsprechen 14.34°),H,O): es bleibt 
also das Hydrat UO,(NO,),.2H,O zuriick, welches auch erhalten 
wird, wenn man das Hexahydrat tiber den Schwefelsiurelésungen 
hoherer Konzentration (80—97°/,H,SO,) ca. 10 Tage stehen liisst. 
gibt an, bei sehr kleinen Dampfdrucken das ‘Trihydrat 
entsteht; meine Untersuchungen ergaben aber, dalfs unter diesen 
Bedingungen das Dihydrat entsteht. Da das Salz tiber den Schwetel- 
siurelisungen unterhalb 25°/, H,SO, bei 25° zertlielst, wurde 
es iiber einer 30°/,igen Schwefelsiurelésung ins Gleichgewicht ge- 
bracht. Der Gleichgewichtszustand wurde bei diesem Salze, ob- 


' Dammer III, S. 693. 
* Zeitschr. f. Chemie 1870, 646. 
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gleich es verwitterte, in sehr kurzer Zeit erreicht, was daraut zu- 


rickzutiihren 


ist, dafs das Salz bei 


m Verwittern zu einem losen 


Pulver zerfallt, also eine sehr grofse Obertlache annimmt: Umhiil- 


lungen des héheren Hydrats durch das niedere treten kaum ein. 


Konz. der S 


siureldsu 


20) 


20 


chwete] Zeit 


ngen in Tagen in °/, 


Tabelle 32. Ceronitrat. 


(;ewichtsverluste 
H,O in g Molekiilen Wasser 


Ce( NQO,),.6 H,O. 


| Uber den Schwefelsiiurelésungen von 10—40°, H,SO, 
| zertlof{s das Salz. 
Das Salz verlor kein Wasser iiber den Schwefelsiiure- 
lisungen von 50 und 60°, H,SO,. 
30 8.32 2.01 
30 8.32 2.01 
ca. LOO 20.28 4.89 
ca. 100 20.95 5.05 


Tabelle 38. Lanthannitrat. La(NQ,),.6H,O. 


| Das Salz zertlofs iber den Schwetelsiurelésungen 
| dieser Konzentrationen. 
| Das Salz gab iiber diesen Schwefelsiurelésungen 
kein Wasser ab. 
40 8.36 2.01 
40 8.23 1.95 
ca. 120 20.45 $.92 
ca. 120 20.71 4.98 


Tabelle 34. Yttriumnitrat. Y(NO,).6H,O. 


Das Salz zertlofs. 


10 
30 
JU 
ca. LOO 
ca. LOO 
ca. 100 


‘abelle 35. Zirkoniumnit 
Die Krystalle zertiossen. 
LO 
10 


0 0 

4.50 1.02 
4.85 1.03 
14.18 3.01 
14.18 3.0] 
14.27 3.038 


rat. Zr( NO ),.5H,O. 


0 


12.88 3.06 
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Konz. der Schwetel- Zeit (sewichtsverluste 


siiurelésungen in Tageu in H,O in g-Molekiilen W: 


Tabelle 35. (Fortsetzung.) 


10 12.86 3.05 
60 10 12.69 3.01 
10 12.838 83.04 
SO 60 20.95 4.90 
90 21.02 1.98 
97 21.02 


Tabelle 36. Uranylnitrat. UO,(NQ,),.6H,0. 


10 | Das Salz zerflofs iiber den SchwefelsiiurelOsungen 
20 | von 10—25°), H,SO,. 

30 LU 0 () 

40 10 0 

DO 

60 20) 10.71 2.94 

70 20 10.73 2.99 

80 30 14.52 3.97 

90 30 14.37 4.01 

97 30 14.35 4.00 


Die Sulfate von Cer, Lanthan, Yttrium, Didym, Thorium und 
Zirkonium. 


Diese Sulfate gaben ihr Krystallwasser siimtlich diskontinuier- 
lich ab, wobei die urspriinglich klaren Krystalle sich triibten; bei 
diesen Salzen erfolgte die Wasserabgabe besonders langsam, es 
traten vielfach Verzégerungen in der Gewichtsabnahme ein; oft 
wurde das Gewicht konstant, so dafs man glaubte den Gleichge- 
wichtszustand schon erreicht zu haben. Wenn die Sulfate jedoch 
nach langerer Zeit nochmals gewogen wurden, so konnte sehr hauhg 
eine abermalige Gewichtsabnahme konstatiert werden; das hdhere 
Hydrat war also noch nicht véllig in das niedere Hydrat oder das 
Anhydrid iibergegangen. Diese Erscheinung riihrt aller Wahrschein- 
lichkeit nach daher, dafs das Hydrat mit dem geringeren Wasser- 
gehalte das héhere Hydrat mit einer Hiille umgibt,' durch die das 
Krystallwasser nur langsam nach aufsen gelangen kann. 


' Vgl. H. Scnorrxy, Studien zur Thermodynamik der krystallwasserhal 
igen Salze. Zeatschr. phys. Chem. 64 (1908), 435. 
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Cerosulfat. 

is sind 6 Hydrate vom Cerosulfat dargestellt, namlich Ce,(SO,), 
mit 12, 9, 8, 6, 5 und 4H,O;' von diesen ist das Hydrat mit 8 H,O 
am leichtesten darzustellen, da es sich beim Einengen einer Cero- 
sullatlosung bei Zimmertemperatur aus der Lésung als grofse rhom- 
bische Pyramiden ausscheidet; dieses Hydrat wurde iiber den 
Schwefelsiurelésungen verschiedener Konzentration entwiissert, da 
die Hydrate mit 12 und 9 Molekiilen Wasser bei der Versuchs- 
temperatur (20”) nicht bestindig sind. I. stellte Ce,(SQ,), 
mit 12, 9, 5, 5 und 4H,O her und untersuchte die Stabilitiits- und 
Loslichkeitsverhiltmisse derselben. Ein Hexahydrat, dessen Existenz 
von Hermann und Journ (1. c.) behauptet wurde, konnte er nicht 
erhalten. Beim Entwiissern entstehen dieselben Hydrate, welche 
Korren bei der Krystallisation von Lésungen unter verschiedenen 
Bedingungen erhielt. Aus Tabelle 37 (S. 43) ist zu ersehen, dals bei 
der Entwisserung des Oktohydrates Hydrate mit 5, 4 und 2H,0 
entstehen; ein Hexahydrat wurde auch von mir nicht erhalten. 
Uber den Schwefelsiiurelésungen niedrigerer Konzentration wurde 
von dem Salz Wasser aufgenommen; hierbei bildete sich aber nicht 
das 9- oder 12-Hydrat, denn diese Hydrate sind bei 25° nicht be- 
stiindig: es entstand vielmehr Lésung und 8-Hydrat, was auch mit 
den Resultaten von I. Kopprn. tbereinstimmt, welcher nachgewiesen 
hat, dafs zwischen 3° und 33° nur das Oktohydrat in Beriihrung 
mit der Lésung bestindig 1st. 

Wie Untersuchungen wurden sowohl an einem kiuflichen (Dross- 
bach, Freiberg), wie auch an einem aus Ceronitrat durch Abrauchen 
mit Schwetelsiiure dargestellten Priparat angestellt; beide Salze 
ergaben dieselben Resultate. Das Salz wurde iiber 30°) iger Schwefel- 
siiureldsung ins Gleichgewicht gebracht, es enthielt 20.31°, H,O: 
die Forme] Ce,(SO,),.8 H,O verlangt 20.23°/, H,O. 


Lanthansulfat. 


Bisher waren vom Lanthansulfat nur Hydrate mit 9 und 6H,O 
bekannt. Nach Marienac® ist das La,(SO,),.9H,O mit dem ent- 


Jou, Bull. soc. chem. Paris 21 (1874), 536. — Marionac, 
chim. phys. 3) 27, 212. Orro, Poggend. Ann. 40 (1837), 404. BRAUNER, 
Mon a7 J. Chem. © (1885 785. 


* 1. Koppe., Z. anorg. Chem. 41 (1904), 377; ferner W. Murumann und 
H. Z. anorg. Chem. 16 (189s), 450—462. 
Manianac, Ann. chem. phys. |4) 30 (1873), 59. 
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sprechenden Cerosalz véllig isomorph. Das Hexahydrat bildet sich 
nach den Angaben von FreEriIcHs und Smtry,! wenn man zu der 
kaltgesiittigten Lésung von Lanthansulfat in Wasser ebensoviel konz. ‘ 
H,SO, hinzutigt, wie Salz gelést ist, und dann die Lésung ver- = 
dampft. Tabelle 38 zeigt, dafs das La,(SO,),.9H,O iiber einer : 
Schwefelsiurelésung 3H,O und tiber den Schwetelsiiure- 
ljsungen héherer Konzentration 6H,O verliert, also Hydrate mit 
6 und 3H,O bildet. La, (SO,.),.9H,O enthalt theoretisch 22.26° H,O; 
meine Wasserbestimmungen ergaben 22.48 und 22.19°))H,O. 


Yttriumsulfat. 


Das Yttriumsulfat wurde aus dem Nitrat durch Abrauchen der 


wisserigen Lésung mit H,SO, dargestellt; hierbei entstand das 


Anhydrid; wenn man dieses in Wasser liste und die Lisung ein- 


engte, schieden sich monokline Prismen von Y,(SO,),.8H,O aus, die 
23.36° H,O enthielten; die Formel Y,(SO,),.8H,O verlangt 23.60"), 
H,O; dieses Salz gab iiber den Schwefelsiiurelésungen simtlicher 


Konzeutrationen kein Wasser ab. Vom Yttriumsulfat sind nur das 
Anhydrid und das Oktohydrat bekannt. 

Uberblickt man die Formeln der Hydrate, der Nitrate und 
Sulfate des Cers, Lanthans und Yttriums, die in der folgenden 


Tabelle zuasammengestellt sind, so sieht man, 


Ce(NO,),.6H, O Ce(NO,),.4H, O Ce(NO,),.1 H,O 

La(NO,),.6H,O La(NO,),.4H,O La(NO,),.1H,O 

YNO,),.6H,O Y(NO,),.5H, O Y(NO,),.3H, O 

Ce(SO,), .8H,O Ce,(SO,), .5H,O Ce(SO.),.4H, O 
Ce(SO,),.2H,O 

La, SO)),.9H,0 La,(SO,),.6H,O La, SO,), .3H,0 


Y, (SO,),.8H,O 


Gals die isomorphen Hydrate beim Cernitrat und Lanthannitrat 
ihren Formeln nach identisch sind, dafs dagegen beim Yttriumnitrat, 
dessen Atomgewicht ja bedeutend geringer ist, als das des Cers 
und Lanthans, neben dem allen diesen Salzen gemeinsamen Hexa- 
hydrat auch noch andere Hydrate auftreten. Auch bei den Hydraten 
der Sulfate nimmt das einzige Hydrat des Yttriumsulfats mit 5H, 
gegeniiber den Hydraten der beiden anderen Salze eine Ausnahme- 
stellung ein. 


Lieb. Ann. 191 (1878), 460. 
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Didymsulfat. 


untersuchte Didymsulfat bildete rosenrote, glanzende, 
monokline Krystalle;: da das Salz iiber den Schwefelsiurelésungen 
geringerer Konzentration Wasser aufnahm, wurde es iiber einer 
30° igen Schwefelsiurelésung ins Gleichgewicht gebracht, iiber der 
die Krystalle vollkommen durchsichtig blieben; die Wasserbestimmung 
ergab 19.94°  H,O, die Formel Di,(SO,),.8H,O verlangt 20.11°/, H,O. 
Nach ZscurescHE, Smira und MarieGnac fallt beim Sieden aus einer 
Hidymsulfatlosung ein Hydrat mit 6H,O aus; dieses Hydrat entsteht 
auch bei der Entwiisserung (Tabelle 39) iiber Schwetelsiurelésungen 
von 50—60°/, H,SO,. Uber Schwefelsiiurelésungen von 70—80°), 
H SO, entsteht ein Hydrat mit 5H,O, das auch bereits von CLEVE 
dargestellt ist, und iiber den Schwefelsiiurelésungen héchster Konzen- 
tration entsteht das Anhydrid. 


Thoriumsulfat. 


H. W. Bakuurts Roozesnoom! hat gelegentlich seiner bekannten 
Untersuchungen tiber die Léslichkeit der verschiedenen Hydrate von 
Thoriumsulfat in Wasser die folgenden Hydrate dargestellt: Th(SO,), 
mit 9, 5, 6, 4 und 2H,O. Bei der Entwiisserung des Hydrats mit 
9 Molekiilen Wasser itiber Schwefelsiiurelésungen verschiedener Kon- 
zentration (Tabelle 40) entstehen dieselben Hydrate. Das Gleich- 
gewicht stellte sich bei der Entwiisserung des Thoriumsulfats ganz 
besonders langsam ein, was auch von RoozBoom bemerkt wurde, 
der angibt, dafs die Dehydratisierungen der ‘Thoriumsulfate bedeuten- 
den Verzégerungen ausgesetzt sind und sich nur sehr langsam voll- 
ziehen. Uber den Schwefelsiurelésungen von 10—20°/, H,SO, nimmt 
das Salz Wasser aut, wobei es teilweise in Liésung geht; die Wasser- 
bestimmungen der iiber 30°/ iger Schwefelsiurelésung ins Gleichge- 
wicht gekommenen klaren Krystalle ergaben 27.41—27.49°), H,O; 
die Formel Th(SO,),.9H,O verlangt 27.63°/, H,O. 


Zirkoniumsulfat. 


Das Zirkoniumsulfat wurde dargestellt durch Lésen von Zirkon- 
erdehydrat in Schwefelsiure, Kindampfen der Lésung und Erhitzen 
bis zur schwachen Rotglut;* das hierbei entstehende Anhydrid wurde 
in Wasser gelést und der Lésung etwas Schwefelsiure zugesetzt; 


Zeitschr. phys. Chem. 5 (1890), 19s. 


Dammer Il, 1, S. 621. 
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us dieser Lésung krystallisiert dann das Hydrat ZrSO,),.4H,O: 
jeses gab iiber den Schwefelsiurelésungen simtlicher Konzentra- 
‘ionen kein Wasser ab. Ein anderes Hydrat als das mit 4 Mole- 
ciilen Wasser ist auch sonst nicht bekannt.' Schon Berzenivs® hat 
‘ieses Salz dargestellt. Das untersuchte Salz enthielt 19.95" H,0, 
lie Formel Zr(SO,)\,.4H,O verlangt 20.32", HO. 


Basisches Zirkoniumsulfat. 


Das Zirkonhydroxyd besitzt die Fahigkeit, sich reichlich in 
Zirkonsulfatlésungen zu lésen, was schon von Brrzenius bemerkt 7 
wurde. konnte die Angaben von Berzeuius bestitigen und 
suchte fiir dieses Salz die Formel 3 ZrO,.2S0O,.12 H,SO, aufzustellen. é 
Dieses Salz ist bisher nur als gummiartige Masse erhalten worden, 2 
welche beim Eimengen einer mit Zirkonhydroxyd gesiittigten wiisse- | 
rigen Lésung von Zirkonsulfat auf dem Wasserbade zuriickbleibt. 
Dieser Riickstand ist in Wasser léslich, zertliefst iiber den Schwefel- 
siiurelésungen unter 25°/,H,SO, und gibt sein Wasser mit ab- 
nehmender Dampfspannung kontinuierlich ab (Tabelle 41), was ja 
auch zu erwarten ist, da das Salz amorph ist. Einen bestimmten 
Wassergehalt besitzt daher dieses Salz nicht; auch wire es sehr 
merkwiirdig, wenn dieses basische Salz eine bestimmte Zusammen- 
setzung hitte: durch Gliihen des sogenannten basischen Zirkonsulfats 
wurde das Verhiltnis 3.1 ZrO,: 1.980, gefunden. 


Konz. der Schwefel- Zeit Gewichisverluste 
siiurelésungen in Tagen in °', H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 37. Cerosulfat, Ce,(SO,),.8H,O. 


10 20 Das Salz nimmt Wasser auf und bildet 
20 20 Losungen. 

30 20) 0 0) 

40 20 0 0 

dO 60 7.58 2.99 

60 50 7.58 2.99 

TO 60 488 3.91 

SO 60 10.11 

90 ca. 120 15.16 5.98 

97 ca. 120 15.16 5.98 


Oefversigte af Svenska Akadem. Férhandl. 1575: ferner Orro 
Hauser, Die Sulfate der Zirkonerde, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 135. 
* Berzevivs, Pogg. Ann. 4 (1825), 117. 
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Konz. der Schwefel Zeit (Grewichtsverluste 
siurelOsungen in ‘Tagen in °/, H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 3s. Lanthansulfat, 


0 
20 20) 
40) 1) ) i) 
1) {) 
50 v1) () 0 
60 () 0 
50 7.54 3.04 
ca. LOU 14.75 0.06 
ca. LOU 14.06 6.03 


Tabelle 39. Didymsulfat, Di,(SQ,),.8H,0. 


0 
| Salz nimmt Wasser auf und bildet Losungen. 
30 0 0 

30 () 

50 H0 4.96 1.97 

60 ca. LOU D.96 2.00 

70 ca. LOO 7.59 3.02 

s() ca 100 7.59 3.02 

90) ca. 120 20.04 7.96 

OT ca. 120 20.04 7.96 


Tabelle 40. Thoriumsulfat, Th(SQ,),.9H,O 


| Das Salz nimmt Wasser aut. 
i) 
10) 5O 2.88 0.94 
50 50 414 1.02 
60 9.3 3.08 
ca. LOO lo.32 4.98 
sO ca. LOO 15.32 4.98 
90) ca. 150 21.57 7.02 
a7 Ca. L150 21.68 7.06 
Tabelle 41. Basisches Zirkonsulfat. 

10) 
20) | Das Salz zertiols. 
30 +4.11 
40) 10 
50 30 —1.28 
60 94 
0 
at) sv) — 3.6] 
3.59 
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Die Oxalate von Lanthan, Erbium, Yttrium, Cerium, Thorium und 
Zirkonium. 


Im Gegensatz zu den Nitraten und Sulfaten dieser Elemente, 
jie ihre Dampfspannung bei abnehmendem Gesamtwassergehalte 
diskontinulerlich anderten, nimmt bei den Oxalaten der Dampfdruck 
kontinuierlich mit dem Wassergehalte ab. Die untersuchten Oxalate 
waren simtlich von rein weilser Farbe und krystallisiert; die Kry- 
stalle waren allerdings sehr klein, doch unter dem Mikroskop deut- 
‘ich zu erkennen; zwischen gekreuzten Nicols zeigten sie eine be- 
stimmte Ausléschung. Wegen der geringen Groélse der Krystalle war 
es nicht méglich zu erkennen, ob sie bei der Wasserabgabe ihr 
Aussehen verinderten, doch miissen dieselben entsprechend der 
Phasenregel klar geblieben sein. Die bisherigen Angaben! iiber die 
Wassergehalte der Oxalate schwanken fiir die einzelnen Salze be- 
triichtlich; diese Differenzen riihren wohl daher, dafs die verschie- 
denen Autoren den Wassergehalt nicht in den vollstandig gewisserten 
Hydraten, sondern in Krystallen, denen ein Teil ihres Wassers an 
der Luft entzogen war, bestimmten. Meine Wasserbestimmungen 
beziehen sich stets auf die mit einer 5°/,igen Schwefelsiurelésung 
ins Gleichgewicht gebrachten Oxalate. Die Resultate der Wasser- 
bestimmungen der Oxalate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 

Wassergehalt: 


der Formel entsprechen getunden 
La, (C,O,),-9 H,O 23.05°/, H,O 22.89°/, H,O 
Er, (C,Q,),.12 H,O 26.62°/), H,O 26.21°/, H,O 
Y,(C,O,),.9H,O (rein 26.86°/, H,O 26.39°/, H,O 
Y,(C,O,),.9H,O (technisch 25.82°/, H,O 
Ce, (C,0,),. 10 H,O 24.885°), H,O 24.98"/, H,O 
Ce, (C,0,),.10H,O (roh) 24.23°/, H,O 


Die Wassergehalte der iiber 5° ,iger Schwefelsiurelésung ins 
Gleichgewicht gekommenen Hydrate entsprechen sehr nahe den 
formeln, doch ist nicht zu erwarten, dafs der Wassergehalt im all- 
vyemeinen der Formel genau entsprechen wird; eine solche Uberein- 
stimmung kénnte nur eine zufillige sein. In welcher Weise die 


Handbuch der organ. Chemie I, 642. — Henrzrerp und 
Korn, sowie Trucnor. 
* RK. J. Meyer, Z anorg. Chem. 37 (1903), 392. 
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Wasserabgabe iiber den Schwefelsdurelésungen verschiedener Kon- 
zentration erfolgt, ist aus den Tabellen 42—51 und aus der Fig. | 
zu ersehen. 

ln der Figur sind die Dampfspannungskurven nur fiir einige 
Oxalate aufgezeichnet. 

Das Wasser wird tiber 97°) iger Schwefelsiurelisung nicht 
vollstindig abgegeben: es bleibt vielmehr ein Teil des Wassers 
zuriick, Die Beitriige dieser Wassermengen sind fiir die einzelner 
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Nasserverluste Gram -Mol 
Fig. 6. 


1. Lanthanoxalat. — 2. Erbiumoxalat. — 38. Basisches Zirkonoxalat. 


Oxalate sehr verschieden; beim Ceroxalat werden z. B. nur 0.8 Gramm- 
Molekiile Wasser “zuriickgehalten, wiihrend das iiber einer 97°/, igen 
Schwefelsiiurelésung ins Gleichgewicht gekommene Erbiumoxalat 
noch 4.8 Gramm-Molekiile Wasser enthilt. Die zuriickgehaltenen 
Wassermengen verhalten sich also zu der Menge des Salzes nicht 
so, wie es das Gesetz der multiplen Proportionen verlangt, was ja 


auch zu erwarten war. 
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An den folgenden Beispielen soll nun nachgewiesen werden, 
dals, wenn die Dampfspannungskurve fiir ein Salz, das Beimengungen 
enthalt. kontinuierlich verlauft, der Verlauf auch fiir das reine Salz 
ein kontinuierlicher bleibt. Es wurden zuniichst die Damptspan- 
nungskurven bei konstanter ‘Temperatur fiir ein technisches Yttrium- 
oxalat (Tabelle 45), das noch Ce, Th und Pr enthielt, und fiir ein 
reines Praparat von Drosspacu, in dem keine Beimengungen mehr 
nachgewiesen werden konnten, bestimmt. (Tabelle 44.) Es zeigte 
sich, dafs die Beimengunger wohl den absoluten Betrag der Dampt- 
spannung beeinflulsten, indem sie dieselbe erniedrigten,’ dals aber 
die Dampfspannungskurve sowohl fiir das reine wie auch fir das 
technische Priparat kontinuierlich verlief. 

Ein thnliches Resultat wurde fiir das Ceroxalat erhalten. Zu- 
niichst wurde flr ein aus rohem Cerchlorid durch Fallen mit Oxal- 
siiure dargestelltes Ceroxalat die Dampfspannungskurve bestimmt 
‘siehe Tabelle 46). Das so erhaltene rohe Ceroxalat enthielt Th, 
La und Di. Dann wurde ein sehr reines Ceroxalat nach folgender 
von MOSANDER* ausgearbeiteten Methode dargestellt. Aus einer 
Lésung von Ceronitrat in Wasser wurde das Cer mit reinstem Ka- 
liumhydroxyd als Cerohydroxyd gefillt; in diese Suspension wurde 
dann Chlor eingeleitet, wobei das weifse Cerohydroxyd in gelbes 
Cerihydroxydhydrat umgewandelt wurde. Hierbei lésen sich be- 
kanntlich die anderen seltenen Erden samtlich. Der gelbe, gut 
ausgewaschene Niederschlag von Cerihydroxyd wurde dann in Salz- 
siure gelést, wobei sich das Cer als Cerochlorid unter Chlorent- 
wickelung léste; schlielslich wurde dann aus dieser Cerochloridlésung 
das Cer als Oxalat mittels reinster Oxalsiure gefallt; das Ceroxalat 
wurde dann wieder in heilser konzentrierter HNO, gelést, wobei die 
Qxalsiure oxydiert wurde und das Cer sich als Ceronitrat léste. 
Dieser Reinigungsprozels wurde zehnmal wiederholt; in der zehnten 
Ceronitratlésung konnte kein Thorium und Didym mehr nachgewiesen 
werden. Von der ersten, sechsten und zebnten Fiallung wurden die 
Damptspannungen in Abhingigkeit von dem Wassergehalt bestimmt. 
Aus den Tabellen 46—-49 ist ersichtlich, dafs die Beimengungen auch 
in diesem Falle eine Erniedrigung der Dampfspannung bewirken, 
was mit den Angaben Hon_umanns (I. c.) tibereinstimmt, und dals der 


R. Zettschr. phys. Chem. 37 (1901), 193; ferner 40 (1902), 
O61; 42 (1903), 597 und 50 (1905), 567. 

* Journ. prakt. Chem. 30 (1843), 276; vgl. C. R. Boum, Darstellung der 
seltenen Erden I, 8. 131, 1905, (Leipzig, Veit & Co.). 
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Verlauf der Dampfspannungskurven ein kontinuierlicher bleibt. Da 
die Unterschiede zwischen den Dampfspannungen der Ceroxalate mit 
verschiedenen Beimengungen sich wenig voneinander unterscheiden, 
so konnte der Verlauf der Dampfspannungskurven nicht graphisch 
dargestellt werden. Man informiert sich am besten iiber diese Ditte- 
renzen in dem folgenden Auszug aus den Tabellen 46 — 49. 


Gewichtsverluste in g-Molekiilen Wasser 
liber Schwefelsiiurelésungen von: 


10 40°. 60°. 80°, 
(‘eroxalat roh 0) 0.31 O.S1 3.93 
Ceroxalat FaAllung O.04 0.33 O83 $.31 2] 
Ceroxalat VI. Fiallung O04 0.35 0.91 4.34 4 9S 
(‘eroxalat X. Fallung 0.06 £35 
Thoriumoxalat. 


Das Thoriumoxalat verhilt sich iihnlich, wie die iibrigen 
Oxalate; nach Brauner! hat es die folgende Zusammensetzung 
ThC,O,,.6H,O, wihrend es nach friiheren Angaben* nur zwei Mole- 
kiile Wasser enthalten soll. Die Wasserbestimmung des iiber 5°/) iger 
Schwefelsiurelésung ins Gleichgewicht gekommenen Hydrats ergab 
21.21°), H,O, die Formel Th(C,O,),.6H,O verlangt 20.93°/, H,0. 
Tabelle 50 zeigt, dals die Wasserabgabe iiber den verschiedenen 
konzentrierten Schwefelsiurelésungen kontinuierlich erfolgt. 


Basisches Zirkoniumoxalat. 

Von der Zirkonerde sind nur basische und saure, aber keine 
neutralen Oxalate bekannt.* Das untersuchte Zirkonoxalat hatte 
die Zusammensetzung Zr(C,O,),.2ZrOH), aq; es war dargestellt 
durch Zusatz von Oxalsiurelésung zu eimer schwach sauren Zirkon- 
nitratlésung. Dieses Salz bildete bis zu 2 mm grolse pyramiden- 
artige, doppelbrechende Krystalle, die tiber den Schwefelsiurelésungen 
von 40—97"), H,SO, ihr Wasser kontinuierlich abgaben, wobei sie 
vollkommen klar blieben, wihrend sie iiber den Schwefelsiure- 
lésungen niedrigerer Konzentration unter Wasseraufnahme aut- 
quollen. Diese Erscheinung, dafs krystallisierte Stoffe aufquellen, 
war bisher nur am krystallisierten Eiweifs beobachtet worden: das 


Meacner, Journ. Chem. Soe. London 73, 951; Chem. 1899 I, 882 

|. 

Vewance und Baskersvitte, Am. Chem. Journ.: siehe auch Chem. Centrh/ 
IS97, 905. Ferner A. Uber komplexe Zirkonverbindungen. Z. anorg. 
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Zirkonoxalat ist nun ein Beispiel datiir, dafs auch Salze mit an- 
organischen Basen ein solches Verhalten aufweisen kénnen. Um 
die Geschwindigkeit des Aufquellens naiher zu verfolgen, wurden 
6 Krystalle, die iiber 30° ,iger Schwefelsiiurelésung Gleich- 
cewicht gekommen waren, iiber eine 5°,ige Schwetelsiurelésung 
gebracht. Das Anquellen der Krystalle bei der Wasseraufnahme 
wurde verfolgt, indem die Zunahme der Linge der Krystalle in 
bestimmten Zeitabschnitten muikroskopisch bestimmt wurde. Die 
hierbei erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle, in welcher 
die Liinge der Krystalle in Skalenteilen angegeben ist, zusammen- 


gestellt. 
Liinge der Krystalle 


] I] It] lV V Vi 

Urspriingliche Liinge 17 27 21 14 LS 
Nach 38 Stunden 6 22 36 24 16 Is 
10 30 41 26 20 23 

24 31 46 25 23 25 

38 Tagen 32 4m 29 24 26 
6 32 48 30 25 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dals sich die Krystalle fast 
auf das Doppelte ihrer urspriinglichen Grdélse bei der Wasseraut- 
nahme ausdehnen; die Ausdehnung erfolgt nach allen Richtungen 
hin, soweit das verfolgt wurde, gleichmiifsig, so dafs die Krystall- 
form nicht merklich verandert wird; auch bleiben die Krystalle 
doppelbrechend, bis sie nach 10 Tagen zu einer milchig getritbten 
Hliissigkeit zerfliefsen; die angequollenen Krystalle tiihlen sich 
klebrig an. 

Wie aus Tabelle 51 und Fig. 6 hervorgeht, iandert sich der 
Dampfdruck mit abnehmendem Wassergehalte kontinuierlich; aus- 
gegangen wurde von den iiber 30° iger Schwefelsiurelésung iis 
Gleichgewicht gekommenen Krystallen, die 21.32", H,O enthielten: 
dieser Prozentgehalt entspricht 5.78 g Molekiilen Wasser. Uber 
einer Schwefelsiurelésung von 97°), H,SO, wurden 12.97°), H,O 
abgegeben, entsprechend 3.52 g Molekiilen Wasser. 

Konz. der Schwefel- Zeit Gewichtsverluste 

siurelésungen in Tagen in ° H,O in g-Molekiilen Wasse: 


Tabelle 42. Lanthanoxalat, La,C,O,5.9H,0. 


10 D 0 06 0.02 
20 0.038 
30 1S 0.31 0.12 
40 Lo 0.46 O.1s 
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chwefel Leit (rewichtsverluste 
ngen in Tagen in °, H,O in g-Molekiilen Wasser 
Tabelle 42. (Fortsetzung.) 
zt) O66 
20 1.04 0.41 
20 1.49 
30 LO.07 3.93 
50 17.66 6.89 
60 17.80 6.95 
Tabelle 48. Erbiumoxalat, Er,(C,0,),.12 H,O 
6 () ) 
6 O25 
10 0.62 0.28 
10 O.9S 44 
20 1.24 O56 
1.44 0.65 
30 9.82 4.43 
50 14.44 6.52 
50 6.95 
60 15.77 7.11 


belle 44, Yttr 


‘Tabelle 45. 


iumoxalat (rein), Y,(C,O,),.9H,0. 
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mz. der 
siure|=— 

50 
Ho 

a0 

a7 
10 
40 
60 
TO 
« 
97 
30 0.438 O.16 
Lh 1.02 0.34 
HO 16 1.48 0.50 
30) 11.82 3.96 
or 80) 50 18.52 6.21 

40 yO 20.46 6.86 
97 60 7.05 
10 4 0) 
30 10 0.45 0.15 
10) 10 0.71 0.24 
0 10 1.09 O.37 

ht) i) ] oo 0.52 
70 0) O86 


Konz. der Schwefel- 
siurelésungen 


Tabelle 46. 


10 
20) 
30 
40 
20 
70 
90 


97 


Tabelle 48. 


Tabelle 49. 


Zeit 


in Tagen 


Tabelle 47. 


OO 
60 


4 
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in H,O 


Grewichtsverluste 


21.11 


Ceroxalat I. 


Ceroxatat VL. 


0.11 
0.37 
063 
1.47 
2.26 
3.22 
10.79 
23.09 
23.09 


Ceroxalat X. 


0.14 
0.38 
0.66 
O40 


in g-Molekiilen 


lallung. 


Fiillung. 


Fallung. 


Ceroxalat (roh), 


isser 


5 
0.26 0.10 
12 0.54 0.22 £ 
12 0.78 O31 
12 1.39 O.56 
20. 2.01 0.81 
3 2.80 1.12 
50 9.79 3.93 
HO 
60 8 46 
10 4 0.11 0.04 
20 4 0.38 O.15 
30 14 O.57 0.23 
40 20) 0.82 0.33 
50 30 1.42 O.57 
60 30 2.07 O85 : 
TO 40 2.92 L17 
50 10.72 4.31 
22.99 9.22 
97 i 22.91 92] 
10 0.04 
2() 4 O.15 
30 14 0.25 
40 is 0.35 
50 30) 0.59 5 
30 O.94 
70 40 1.29 
SO 50 4.34 
HO 9.278 3 
97 
LO 0.06 
20 O.15 
80 15 (0.27 
40 15 0.36 = 
50 30 1.50 0.60 
60 30 2.27 0.91 = 
70 40 3.23 1.30 © 
SO 60 10.82 4.35 
9) 80) 23.14 9.29 
97 80) 23.14 9.29 
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nz der Schwetel- Leit (sewichtsverluste 


fiureldsungen in Tagen in in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 50. Thoriumoxalat, Th(C,O,),.6H,0. 


0.04 0.01 
20 0.35 
0 0.76 0.22 
40) 20 1.18 0.34 
0 21) 1.54 0.44 
60 1.89 0.54 
iO 40 2.50 0.72 
Ho 14.16 
1) 60 14.43 t.14 
“7 14.42 4.14 


labelle 51. Basisches Zirkoniumoxalat. 


| Die Krystalle quellen bei Wasserautnahme an. 
44) 10) () () 

40) 10 1.74 0.47 
20 3.92 L.O7 
Ho 30 1.62 
70 30 7.69 2 OF 
50) 9.41 2.56 
Gi) 11.26 3.02 
a7 sO) 12.97 3.52 


Tabelle 52. Gadolinium-Samariu mhy drat. 


10 10 
20 LO 7.00 
0) 10 11.39 
{() 10 12.60 
0 13.49 
30 14.11 
14.65 
15.63 
ca. LOO 16.909 
ca. 100 17.00 


Gadolinium-Samariumhydrat. 


Das untersuchte Priiparat war ein amorphes Pulver von rein 
weilser Farbe. Das iiber 5°/, iger Schwefelsiurelésung ins Gleich- 
gewicht gekommene Hydrat enthielt 24.62°/, H,O; beim Erhitzen 
auf 110—130° verlor dieses Hydrat 17.5°/, H,O; diese Menge wurde 
auch itiber den Schwefelsiiurelésungen hédherer Konzentration ab- 
vegeben. Da ich keine Gadolinium- und Samariumbestimmung aus- 
vefiihrt habe. konnte ich den Wassergehalt in Gramm-Molekiilen Wasser 
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nicht angeben. Die Wasserverluste iiber den Schwefelsiiurelisungen 
verschiedener Konzentration sind daher auch nur in Prozenten an- 
segeben (siehe Tabelle 52). Die Dampfspannungskurve weist die fiir 
alle amorphen Stoffe, welche mit abnehmendem Wassergehalt ilire 
Wampfspannung kontinuierlich aindern, typische Form aut. 


Uber die Dampfspannung einiger Doppeloxalate. 


G. WyrovuporF!  stellte Doppeloxalate vom Typus 
C,O,.3R,’OnH,O dar und untersuchte sie optisch. In den unter- 
suchten Beispielen ist Rv = Al, Fe, Crv; R’ = Na, NH,, Li, K, 
Rb, Tl. Gelegentlich der Untersuchung der mr Doppeloxalate 
Al, Na,(NH,),.6(C,O,).7H,O und  tand 
dats beide Salze bei der 2 Molekiile 
Wasser verlieren, ohne ihren Achsenwinkel und ihre Perluciditiit 
merklich zu indern; wenn er dann die soweit entwiisserten Hydrate 
in einen mit Wasserdampf gesiittigten Raum brachte, so nahmen 
beide Doppeloxalate die beiden abgegebenen W assermolekiile wieder aut, 


Natriumammoniumaluminiumoxalat und Natriumammoniumferrid- 


oxalat. 
Nach Herstellung der beiden Salze Na,(NH,}, Al, .6(C,O,).7H,O 
und Na.(NH,), Fe,.6(C,0,).7H,O nach Wyrovusorrs Ang aben wurden 


sie iiber einer 25°/ igen ‘Sc hwefelsiiurelésung ins Gleichgewicht ge- 
bracht und ihre Dampfdrucke bestimmt (siehe Tabelle 53—55 und 
hig. 7) Das Natriumammoniumaluminiumoxalat mit 7H,O enthielt 
15.30°), H,O; die Formel verlangt 15.16"), H,O; das entsprechende 
Kisensalz enthielt 12.25°,, H,O, waihrend die Forme! 12.15"), H,O 
verlangt. Wie aus den Tabellen und der Figur ersichtlich ist, 
andert sich die Dampfspannung dieser beiden Doppeloxalate bei 
Abgabe der beiden Wassermolekiile kontinuierlich, wobei auch 

U bereinstimmung mit Wyrounorr die Krystalle véllig durchsichtig 
blieben. Entzient man nun die folgenden 4 Wassermolekiile, so 
werden die Krystalle triibe und der Dampfdruck wird konstant. Das 
letzte Molekiil Wasser wurde iiber 97°/,iger Schwefelsiiurelésung 
nicht abgegeben. Diese Beobachtungen stehen im vollen Kinklange 
mit den Befunden von Wvyrousorr, welcher fand, dafs beim Er- 
hitzen dieser Oxalate aut 110° 6 Molekiile Wasser abgegeben 


' Recherches sur quelques oxalates. Bull. Soc. Minéral. de krance 23 
(1900), 65. 
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werden, dafs aber das letzte Molekiil W asser erst bei héberen Tempe- 
raturen entweicht, wobei aber schon Zersetzung der Salze eintritt. 


Konz. der Schwefel- Zeit Grewichtsverluste 
siturelOsungen in Tagen in °/, H,O in g-Molekiilen Wasser 
Tabelle 55. Natriumammoniumferridoxalat, Na,(NH,),Fe,.6(C,0,).7H,0. 
LO 5 Nach 5 Tagen war das Salz zertiossen. 
20 9 0 
30 10 0.37 0.18 
40) 10 O.97 0.45 
10 L.S6 O97 
30 5.98 
30 12.11 3.98 
12.11 2.95 


labelle 54. Natriumammoniumaluminiumoxalat (bei 10°), 


Na, NH,), Al,.6(C,0,).7 H,O. 


10 ‘ Nach 3 Tagen zerflossen. 

0) 

30 

40) lo O.66 

50 1d 1.24 O.57 

Ht) 4.2 1.05 

ree ca. LOO 12.98 6.00 

st) cu. LOO 13.05 6.0] 

Gt) ca. LOU 13.03 6.0] 

ca. LOO 13.03 6.0] 
Pabelle 55. Natriumammoniumaluminiumoxalat (bei 25°). 

LO t) Das Salz war nach 6 Tagen zertlossen. 

20 LO Das Salz war nach 10 Tagen zertlossen. 

30) LO () 

40) 10 O.16 

0.44 0.43 

Ho 10 3.50 1.62 

H3 LU 4.23 1.96 

40 12.91 

40 12.9] 

Wo) 12.91 

40) 12.91 9.96 


Dieses eigentiimliche Verhalten weisen aber nur solche Oxalate 
auf, die drei verschiedene Basen enthalten, nicht aber solche, die 
nur zwei Basen enthalten, wie z. b. Natriumferridoxalat Na,Fe,. 
6(C,O).9H,O und Ammoniumfterridoxalat 


aus denen die Oxalate mit drei Basen nach Angaben von J. EpEr 
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und E. Vatentra! dargestellt wurden. Die Vermutung lag ja nahe, 
dafs auch diese und &hnliche Doppeloxalate einen Teil ihres Wassers 
kontinuierlich abgeben wiirden; wie aber die folgende Tabelle zeigt, 
sich bei simtlichen anderen, einfachen, wie Doppeloxalaten, 
wie auch bei der krystallisierten Oxalsiure selbst die Dampfspannung 
mit abnehmendem Wassergehalte diskontinuierlich. 
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0 05 10 15 20 235 30 359 
husserverluste in Gramm Mol 
Fig. 7. 


|. Natriumammoniumferridoxalat. — 2. Natriumammoniumaluminiumoxalat, 


In der folgenden Tabelle sind die Wassergehalte einiger Hydrate, 
sowie die Grenzen, zwischen denen die Dampfspannung dieser 


Hydrate bei 25° liegt, zusammengestellt. 


Wassergehbalt Grenzen der Dampf 


spannung in min 


Oxalsiure C,O,H,.2H,O? 28.63°/, H,O 4.4—1.8 
Oxalsiure-Anhydrid 

Kaliumoxalat 9.76°/, H,O 1.8—0.6 
Kaliumoxalat-Anhvdrid 


' Berichte der kaiserl. Akad. zu Wien S2 (2. Abt.) (1880), 614; siehe auch 
osennemm, anorg. Chem. 11 (1895), 175; ferner: Kearmann und Pickersaite, 
Z. anorg. Chem, 4 (1893), 133. 


* Auch H. Lescoevr, Recherches sur la Dissociation des Hydrates salins 
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W assergt 
Ammoniumoxalat C,O,NH,),.1H,O 


Ammoniumoxalat-Anhydrid 


12.68°/, 


Natriumterridoxalat: 
Na, Fe, .6(C,0,).9H,O 
Na, Fe, .6(C,0,).3 H,O 5. 
Natriumferridoxalat-Anhydrid 
haliumferridoxalat: 
Fe, .6(C,O,).6 H,O 


Fe, .6(C,0,).2 HO 


10.99% 

3.67" 
Ammoniumfterridoxalat: 

NH,), Fe, .6(C,0,).6H,O 


NH,), Ke, .6(C,0,).5 H,O 


1?.62° 


10.52" 


NH,), Fe, .6(C,0, 4H,O 8.42 °/, 
Ammoniumterridoxalat-Anhydrid 

borax Na, ).. 1OH,O!? 


9.42°/ 
34.46°). 
() 


Na, .2H,O 
Phosphorsalz Na(NH,)HPO,.4H,O 


Phosphorsalz-Anhydrid 


Borsaure. 


H. Lescorur (1. ¢.) fand, dafs bei 100° 


‘halt 


HO 


HO 
H,O 


H,O 
H,O 


H,O 
H,O 


H.O 
H.O 
H,0 


Grenzen der Dampf. 
spannung in mm 
U.6 


1.8 


13.4—8.8 
6.6... 
Q) 


1 8.0.6 


13.4—8.8 
8.8—4.4 
4.4—1.8 
0 
S.8S—4.4 
1.8—0.6 
8.8—4.4 


das Hydrat H,BO, 


Wasser bei konstantem Dampfdruck abgibt, und dafs, wenn der 
Wassergehalt bis zu dem des Hydrats HBO, abgenommen hat, der 
Dampfdruck plétzlich sinkt, und der Rest des Wassers wiederum 
bei konstanter Dampfspannung abgegeben wird. Aufserdem gibt 
Lescorurn an, dafs unter 15° das Hydrat H,BO, Wasser aufnimmt, 
doch konnte er bei dieser Temperatur Gleichgewichtsdrucke nicht 
lch konnte feststellen, dafs bei 25° das 


mit Sicherheit beobachten. 


Hydrat HBO, auch tiber 97° 


iehe Menge von Wasser abgibt. 


iger Schwetelsiurelésung keine merk- 


et des Composés analogues. Compt. rend. 104 (1587), 1799; siehe auch Zedtschr. 


phys. Chem, 2 (1888), 761 und Paris, Theses de la faculté des sciences. Année 
scolaire IS87—S88) hat gefunden, dafs die beiden Molekiile Wasser der Oxal- 
siure bei konstantem Druck abgegeben werden, was mit meinen Befunden 


‘ibereinstimmt. Auch fiir _ Kaliumoxalat und Ammoniumoxalat erhielt ich das 
vleiche Resultat. 
H. Lescorur, Ann. chim. phys. \7] 9 (1896), 537—550. 
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Ferrocyanzink und Ferrocyankupfer. 


G. TAMMANN hatte schon die Vermutung ausgesprochen,' dafs 
fiir siimtliche Niederschlagsmembranen, die ja alle hydratische Stotfe 
sind, die Kurven ihrer Damptspannungen nach dem Wassergehalte 
des Hydrats hin durch eine stetig gekriimmte Linie ohne Sprung 
dargestellt werden. Diese Folgerungen aus den osmotischen Er- 
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Wasserverluste in Gramin -Moleh ulen. 
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Fig. 8. 


1. Ferrocyanzink. — 2. Ferrocyankupfer. 


scheinungen an Niederschlagsmembranen konnten durch die Be- 
summung der Abhingigkeit des Dampftdruckes vom Wassergehalt 
im Ferrocyanzink und Ferrocyankupfer bestatigt werden. 

Wie die Fig. 8 und die Tabellen 56 und 57 zeigen, nimmt in 
der Tat die Dampfspannung dieser Hydrate mit abnehmendem 


Permeabilitét von Niederschlagsmembranen. Zeztschr. phys. Chem. 10 


iS92), 255. 
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Wassergehalt bei konstanter Temperatur kontinuierlich ab. Die 
Dampfspannung der vollstandig gewisserten Hydrate fallt mit der 
des reimen Wassers, oder was praktisch dasselbe ist, mit der 
ihrer gesittigten und iibersittigten Lédsungen zusammen. Die 
beiden Hydrate wurden durch Fiillen aus einer Ferrocyankalium- 
lésung inittels Zink- resp. Kupfersulfatlésung als amorphe Massen 
erhalten, sie wurden abgenutscht und mit warmem Wasser 
bis zum Verschwinden der Schwefelsiurereaktion ausgewaschen. 
Die tiber 5° iger Schwefelsiureldsung ins Gleichgewicht  ge- 
brachten Hydrate enthielten: Zn,Fe(CN), — 23.86°/, H,O die For- 
mel Zn,FeCN),.6H,O! verlangt 23.96"), H,O) und Cu,Fe(CN), 
$4.42 HO (die Formel Cu, Fe(CN)..10H,O verlangt 34.68°), H,0). 
Uber iger Schwefelsiurelésung wurde beiden Fallen das 
vesamte Wasser abgegeben. Wyrovuporr gibt aulserdem noch an, 
dafs das Ferrocyanzink ein Hydrat mit 4 Molekiilen Wasser bildet, 
withrend dem Ferrocyanzink die Formel Zn, Fe’CN),.3 H,O 
zuerteilt: diese verschiedenen Angaben in den Wassergehalten 
beruhen wohl darauf, dals die Autoren die Hydrate, nachdem sie 
mit Wasserdampf sehr verschiedener Spannung ins Gleichgewicht 


gekommen waren, analysiert haben. 


Strychninsulfat (C,,H,,N,O,),H,SO,.6 


Bei freiwilligem Verdampfen einer Strychninsulfatiédsung bei 
gewOhnlicher Temperatur scheidet sich das Salz Str.,H,SO,.6 H,O- 
in Form von durchsichtigen Quadratoktaedern aus; Jalst man aber 
eine heils gesiittigte Lésung von Strychninsulfat sich schnell ab- 
kiihlen, so scheiden sich lange, sehr diinne Prismen von der Zu- 
sammensetzung Str.,H,SO,.5H,O aus, welche sich aber in der Kalte 
bei Gegenwart von Wasser in die Quadratoktaeder des Hexahydrats 
umwandeln. Nutscht man aber die diinnen Prismen des Penta- 
hydrats in der Wiirme schnell ab, so kann man das Pentahydrat 
auch bei gewohnlicher Temperatur rein erhalten. Ferner ist noch 
das saure Strichninsulfat Str.H,SO,.2H,O bekannt. 

Kin von Merck bezogenes Strychninsulfat wurde durch drei- 
maliges Umkrystallisieren gereinigt und die so erhaltenen Kry- 
stalle von Str..H,SO,.6H,O iiber 5"), iger Schwefelsiurelésung ins 
Gleichgewicht gebracht; sie enthielten 12.59"), H,O, die Forme! 

' Wryrovuporr, Ann. chim. phys. 8, 453 

C. Uber Form und Zusammensetzung der Strychninsulfate. 
Berichte 14 (1881), 1282 
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C,, H,,N,0,),H,SO,.6H,O verlangt 12.36°, H,O. Wie aus Tabelle 58 
ersichtlich ist, nimmt die Dampfspannung mit abnehmendem Wasser- 
gehalte kontinuierlich ab. Bei der Wasserabgabe bleiben die Krystalle 
yvollkommen klar und geben iiber 97°) iger Schwetelsiurelésung ihr 
gesamtes Wasser ab. Trotzdem das Strychninsulfat, wie wir oben 
sahen, Hydrate mit geringerem Wassergehalte und anderer Krystall- 
form, die bei der Versuchstemperatur 25° auch bestiindig sind, 
bildet, gibt das Hexahydrat iiber den Schwefelsiurelésungen ver- 
schiedener Konzentration sein Krystallwasser kontinuierlich ab, ohne 
sein Aussehen zu verindern. Das Strychninsulfat Str.,H,SO,. 
6H,O verhalt sich also ahnlich wie die Zeolithe. 

Man kann die Erscheinung, dals jene Hydrate bei der Wasser- 
abgabe klar bleiben, darauf zuriickfiihren, dafs die zweite feste 
Phase deshalb nicht entsteht, weil sich kein Kern des wasser- 
‘irmeren Hydrats, oder des Anhydrids bildet; man kann nun nicht 
behaupten, dals die wasseriirmeren Hydrate iiberhaupt nicht existieren, 
doch bilden sie sich unter den gegebenen Umstiinden nicht, was 
ian besonders am Beispiele des Hexahydrats vom Strychninsulfat 
beobachten kann. 


Konz. der Schwefel- Zeit Gewichtsverluste 
siiureldsungen in Tagen in ©, H,O in g-Molekiilen Wasser 


Tabelle 56. Ferrocyanzink, Zn,Fe(CN),.6 H,O. 


10 LO 9.77 2.45 
20 10 12.58 4.14 
30 10 13.26 3.32 : 
40 i 14.36 8.60 
50 15 15.54 3.90 
H0 0 16.70 
0) 18.84 1.72 
80 $0) 1.66 3.44 
Hd 23.73 96 
Q7 Hd 23 78 


Tabelle 57. Ferrocyankupfer, Cu,Fe(CN),. 101L,0. 


10 10 3.31 
20 10 7.89 2.20 
30 LO 12.48 3.60 
40) 1d 17.04 4.92 
1d 1.30 6.14 
60 0) 24.78 7.14 
70 () 27.12 7.82 
90) H0 32.25 4.50 
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Konz. der Schwefel- (cewichtsverluste 


sdurelosungen 


‘| abelle 5s. 


Zeit 


lagen 


in | 


Strychninsulfat, (C,,H,,N,O,),H,SO,.6 


ia 0.06 
20 10 0.34 O17 

0.64 
40) 1S 1.26 0.61 
yt) 1.98 0.96 
3.86 1.87 
9.19 4.46 
10.97 
v0 Hu) 12.07 
60 12.29 2.96 


in g-Molekiilen Wasser 


Uber die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen 
dem Dampf der Hydrate und den Schwefelsaureldsungen herstellt. 


dem 


Die 


Dampt der Schwefelsiiurelésungen und den festen Hydraten 


Zeiten, 


in 


denen 


sich 


das 


Gleichgewicht 


zwischen 


herstellt, sind, wie aus den zweiten Kolumnen der Tabellen 1—58 


BIST}. 1 7M 4) 


> 
of? $3485 672786 3 
Zeit in 
big. 9. 
|. Chabasit tiber 50°, H SO, (ber 25°). — 2. Na,(NH,), Al, .6(C,O,) 
liber 30°). H,SO, (bei 10°). 8. Chabasit iiber 20°), H,SO, (bei 25°). 


ersichtlich, bei den einzelnen Gruppen von Hydraten recht ver- 


schieden. Diese Zeiten stehen in unmittelbarem Zusammenhange 


mit der Geschwindigkeit,! mit welcher der Wasserdampt aus dem 
Inneren des Hydrats nach aufsen hin diffundiert. 
Wassers dividiert 


gleich des 


Menge 


' Geschwindigkeit abgegebenen 


durch Zeit. 
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Verfolgt man den zeitlichen Verlauf der Entwisserung, so findet 
man, dafs die Geschwindigkeit der Wasserabgabe zu Beginn der 
Kutwiisserung grols ist, spiiter aber abnimmt, um sich schliefslich 
dem Werte Null zu nihern. In Fig. 9 ist der zeitliche Verlauf der 
Kintwisserung: IL. fiir Chabasit tiber 50° .iger Schwetelsiiurelésung 
bei 25°, LL. fiir Natriumammoniumaluminiumoxalat tiber iger 
Schwefelsiurelésung bei 10°, IIT. fiir Chabasit tiber 20"), iger Schwefel- 
siurelésung bei 25" graphisch dargestellt, indem als Ordinaten die 
Gewichtsverluste in Prozent H,O, als Abszissen die Zeit in ‘Tagen 
autgetragen sind. Zuerst verlaufen die Kurven steil, die Ge- 
schwindigkeit der Wasserabgabe ist also grofs, dann werden die 
Kurven immer flacher, um sich asymptotisch einem Grenzwert zu 
niihern. Eine ahnliche Abhingigkeit des Gewichtsverlustes von der 
Zeit war bei der Entwiisserung von allen untersuchten Hydraten 
zu konstatieren. 

Vergleicht man nun bei den verschiedenen Hydraten die Zeiten, 
in denen sich das Gleichgewicht einstellt, so erkennt man, dals die 
Geschwindigkeit bei denjenigen Hydraten, deren Dampfspannung 
kontinuierlich mit abnehmendem Wassergehalte sinkt, 1m allgemeinen 
grélser ist, als bei denen, deren Dampfdruck sich bei der Wasser- 
abgabe diskontinuierlich iindert. Besonders schnell stellte sich der 
(zleichgewichtszustand bei den Mineralien, den Zeolithen und Tonen, 
her. Die Korngréfse scheint bei denjenigen Hydraten, bei denen 
sich der Damptdruck mit abnehmendem Wassergehalte kontinuierlich 
‘indert, keinen erheblichen Kinflufs auf die Diffusionsgeschwindigkeit 
auszuiiben, denn ein grolser Heulanditkrystall erreichte den Gleich- 
sewichtszustand ebenso schnell, wie das fdufserst fein zerriebene 
Krystallpulver dieses Minerals. Diese Erscheinung ist sehr auf- 
tallend, denn man sollte eigentlich erwarten, dafs die Geschwindig- 
keit mit Zunahme der Obertliiche ansteigen sollte. Bei diesen 
Hydraten aber ist die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleich- 
gewicht herstellt, fast unabhingig von der Obertliiche. Man kann 
sich diese Erscheinung unter der Annahme, dafs sich das Dampf- 
spannungsgleichgewichi an der Trennungsschicht zwischen Krystall 
und Luft mit praktisch unendlich grofser Geschwindigkeit herstellt, ' 
nur durch die Voraussetzung erkliren, dafs man die Diffusions- 
xoeffizienten des Wassers im Krystall und des Dampfes in der Luft 


' W. Nernst, Theoretische Chemie V, 8S. 578; Zedschr. phys. Chem. 47 


1904), 52. 
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annihernd gleich grofs annimmt. Das Wasser in den Zeolithen ist 
also aulserordentlich beweglich. Wesentlich langere Zeit, als die 
Zeolithe und Tone, gebrauchen die meisten anderen Hydrate, deren 
Wamptdruck kontinuierlich mit abnehmendem Wassergehalte sinkt. 
bis zur Herstellung des Gleichgewichtes zwischen Dampf und Schwefel- 
siurelOsung. Wihrend beispielsweise der Chabasit iiber 60°) iger 
Schwetelsiurelésung bei 25° schon nach 7 Tagen den Gleichgewichts- 
zustund erreicht hatte, kamen Ceroxalat und die verwandten Oxalate, 
sowie das Strychninsulfat unter gleichen Bedingungen erst nach 
ca. 2U—30 Tagen ins Gleichgewicht. Kin wesentlicher Unterschied 
in den Geschwindigkeiten bei den krystallisierten und amorphen 
Hydraten, deren Dampfspannung sich kontinuierlich mit abnehmendem 
Wassergehalt Aindert, mit Ausnahme der Tone, die, wie wir sahen, das 
Wasser sehr schnell abgaben, scheint nicht zu bestehen, denn Ferro- 
eyanzink, Ferrocyankupfer, Gadolinium-Samariumhydrat kamen un- 
gefibr ebenso schnell tiber Schwefelsiiurelésungen entsprechender 
Konzentration ins Gleichgewicht, wie die Oxalate von Cer, Yttrium, 
Lanthan, Erbium und wie das Strychninsulfat. 

Im allgemeinen ist die Geschwindigkeit, mit der das Gleich- 
gewicht erreicht wird, bei den Hydraten, die bei der Wasserabgabe 
tribe werden, und deren Dampfdruck sich diskontinuierlich bei der 
Ientwiisserung iindert, wesentlich geringer, als bei denjenigen, die 
bei der Entwisserung durchsichtig bleiben. Waiahrend nun aber bei 
diesen letzteren die Gréfse der Krystalle, wie wir am Beispiele des 
Heulandits sahen, keinen merklichen Einflulfs auf die Geschwindig- 
keit ausiibt, hingt bei denjenigen Krystallen, die bei der Wasser- 
abgabe triibe werden, die Geschwindigkeit im hohen Malse von der 
Krystallgréfse ab, worauf auch von H. Scuorrky! bereits hin- 
vewiesen ist. Man nimmt an, dals sich bei der Wasserabgabe zu- 
nichst an der Obertliche des Krystalles das niedere Hydrat, be- 
ziehungsweise das Anhydrid bildet, welches dann das noch unzer- 
setzte héhere Hydrat umhiillt und so verhindert, dafs das Wasser 
des umbhiillten, wasserreichen Hydrats schnell ‘nach aufsen hin dif- 
fundieren kann. Auf diese Weise werden oft Verzégerungen in der 
Wasserabgabe herbeigefiihrt, so dafs man, da zwei aufeinander- 
folgzende Wigungen gleiche Resultate ergeben, annelmen kann, den 
Gleichgewichtszustand schon erreicht zu haben, wihrend in Wirk- 


' Studien zur Thermodynamik der krystallwasserhaltigen Salze. Zeetsehr. 


phys. Chem. 64 (1908), 435. 
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ichkeit noch ein Teil des héheren Hydrats unzersetzt zuriick- 
veblieben ist. Man mufs daher die Hydrate stets nach lingerer 
Zeit, nachdem Gewichtskonstanz eingetreten ist, noch einmal wiigen, 
um sich davon zu iiberzeugen, dafs auch wirklich das héhere Hydrat 
vollstindig in das wasseriirmere, beziehungsweise das Anhydrid, iiber- 
segangen ist. Derartige Verzégerungserscheinungen traten be- 
sonders hohem Grade bei den Sulfaten von Cer, Thorium, Lanthan usw. 
auf, so dals bei diesen Hydraten der Gleichgewichtszustand oft 
erst nach ca. 100 Tagen erreicht wurde. Einige Krystalle, be- 
sonders Uranylnitrat sowie die Nitrate von Cer, Lanthan, Yttrium 
und Zirkon, zerfallen bei der Entwisserung au einem lockeren Pulver, 
welches eine grofse Verwitterungsobertliche hat, so dals sich bei 
diesen Hydraten der Gleichgewichtszustand zwischen Dampf und 
Schwefelsiurelésungen schnell herstellen kann. 


Die Wiederwasserung. 


Bei der Wiederwiisserung der teilweise oder vollkommen ent- 
wiisserten Hydrate zeigen die Hydrate ein verschiedenes Verhalten, 
indem sie das abgegebene Wasser entweder vollstindig, oder nur 
teilweise wieder autnehmen. Die meisten Hydrate nehmen, wenn 
auch hiufig mit geringerer Geschwindigkeit, als bei der Wasser- 
abgabe, das gesamte abgegebene Wasser wieder anf; wenn man 
die iiber Schwefelsiurelésungen héherer Konzentration entwiisserten 
Hydrate iiber Schwefelsiurelésungen geringerer Konzentration bringt, 
so erhilt man die bei der Entwiisserung erLaltenen Wassergehalte 
wieder. Bei diesen Hydraten sind also Entwisserung und Wieder- 
wiisserung vollkommen reversible Vorginge. Hierher gehéren die 
siimtlichen krystallisierten Hydrate, die bei der Wasserabgabe klar 
bleiben, und deren Dampfspannung sich mit abnehmendem Wasser- 
vehalte kontinuierlich indert: die Zeolithe und deren Substitutions- 
produkte, das Strychninsulfat, das die iiber 97°/, iger Schwefelsiure- 
abgegebenen 6 Mol. Wasser iiber einer igen Schwetelsiure- 
‘sung wieder aufnahm, und das Natriumammoniumaluminiumoxalat 
bel der Abgabe der beiden ersten Wassermolekiile. Auch bei den 
‘olgenden amorphen Hydraten sind der Entwisserungs- und Wieder- 
wasserungsprozefs reversibel: beim basischen Zirkonsultfat, bei dem 
‘radolinium-Samariumbydrat, beim Ferrocyanzink und Ferrocyan- 
cupfer. Bei den Tonen wurde bereits darauf hingewiesen, dafs das 
cocker gebundene hydratische Wasser iiber 97°), iger Schwefelsiiure- 
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ldsung abgegeben und dann iiber 5°) iger Schwetelsdurelésung wieder 
aufgenommen wird. 

Auch viele Hydrate, die bei der Wasserabgabe triibe werden. 
und deren Dampfspannung sich mit abnehmendem Wassergehalte 
diskontinuierlich &ndert, nehmen bei der Wiederwiisserung, wenn 
auch erst nach bedeutend langerer Zeit, als die Hydrate, deren 
Damptspannung sich bei der Wasserabgabe kontinuierlich indert, 
das gesamte abgegebene Wasser wieder auf: dies wurde an den 
folgenden Beispielen beobachtet: Lanthansulfat, Zirkonnitrat, Am- 
moniumferridoxalat und Natriumammoniumaluminiumoxalat. Bei der 
Wiederwisserung dieser Stoftfe war eine Bildung von Hydratkrystallen, 
die mit dem Mikroskop wahrgenommen werden konnten, nicht zu 
konstatieren. 

Wihrend also bei diesen Hydraten das bei der Entwiasserung 
abgegebene Wasser bei der Wiederwiisserung wieder vollkommen 
aufgenommen wird, gelangt man bei den Wiederwisserungsversuchen 
an den hydratischen Kieselsiiuren stets zu geringeren Wasser- 
vehalten, als man bei der Entwisserung erhalten hatte. Hier sind 
also. Entwisserung und Wiederwiisserung nicht reversibel. Diese 
Kerscheinung ist von VAN BeMMELEN?! genauer an den aus Wasserglas- 
ldsungen abgeschiedenen Kieselsiuregels untersucht worden. Ein 
derartiges Verhalten wurde bei keinem Hydrate, fiir welches Wieder- 
wiisserungsversuche angestellt wurden, wieder angetroftfen. 


Uber die Form der Dampfspannungskurven. 


Bei niiherer Vergleichung der Form der Dampfspannungskurven 
der verschiedenen Hydrate erkennt man eine deutliche Ubereinstim- 
mung in dem mittleren Verlauf der Dampfspannungskurven der 
krystallisierten Hydrate einerseits, und der amorphen andererseits. 
Bei den krystallisierten Hydraten ist der zweite Differentialquotient 
d* p 


de 


des Druckes nach der Konzentration positiv, wihrend er bel 


den amorphen Hydraten negativ ist. Diese Ubereinstimmung in der 
Form der Dampfspannungskurven gilt aber nur fiir den mittleren 
Teil der Dampfspannungskurven; an den Enden der Kurven, also 
bei hohen und geringen Dampfdrucken treten in vielen Fallen 
Wendepunkte und andere Unregelmifsigkeiten auf den Dampfdruck- 
kurven auf, die aber auf Unsicherheiten in der Bestimmung des 


' Z. anorg. Chem. 15 (1896), 269. 
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Dampfdruckes sowohl, wie auch des Wassergehaltes bei sehr hohen 
und sehr niedrigen Dampfspannungen zuriickzufiihren sind. Die 
Dampfspannungen der Schwefelsiurelésungen sind nimlich von 
wauLT nur fiir Schwefelsiurelésungen von ca, 20—S0°/, H,SO, be- 


stimmt; die Dampfdrucke der Schwetelsiurelésungen von geringerer 


und gréfserer Konzentration sind von mir durch lineare Extra- 
polation berechnet, und kénnen daher wohl von den wahren Werten 
der Dampfspannungen abweichen. 

Wenn man von diesen Unregelmilsigkeiten absieht, kann man 


p 
die krystallisierten, bei denen also 5 positiv ist, von den amorphen 
(i ¢ 
Hydraten, bei denen , hegativ ist, sehr wohl unterscheiden; in 
ae 


der folgenden Tabelle sind die amorphen und krystallisierten Hy- 
drate zusammengestellt. 


= + (kryst.). = — (amorph). 
I. Zeolithe und deren Substi- Il. Tone. 
tutionsprodukte. Il. Hydratische Kieselsiiuren. 
Il. Oxalate von Ce, La, Er, Y, II. Gadolinium - Samarium- 
Th, Zr. hydrat. 
III. Al,Na,(NH,),.6C,0,.7H,O. IV. Ferrocyanzink, Ferrocyan- 
Fe, Na,(NH,),.6C,0,.7H,0. kupfer. 


IV. Strychninsulfat. 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dafs die Regel, dafs bei den 


krystallisierten Hydraten positiv und bei den amorphen negativ 


dv 
ist, fiir die untersuchten Hydrate zutrifft. Auf Grund dieser Ver- 
schiedenheit in der Form der Dampfspannungskurve ist es mdglich 
fiir diejenigen Hydrate, bei welchen mit Hilfe der mikroskopischen 
Untersuchungen nicht genau festgestellt werden kann, ob sie krystalli- 
siert oder amorph sind, den Nachweis hierfiir zu erbringen. 

Wie die Dampfspannungskurven zeigen, ruft bei den krystalli- 
sierten Hydraten iiber den Schwefelsiurelésungen geringer Konzen- 
tration eine ziemlich erhebliche Druckinderung nur eine geringe 
Anderung im Wassergehalte hervor, wihrend bei amorphen Hydraten 
eine geringe Druckabnahme eine recht betrichtliche Wasserabgabe 
zur Folge hat. Dies ist wohl durch die Annahme zu erkliren, dafs 
in den krystallisierten Hydraten der zuerst fortgehende Teil des 
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Wassers fester gebunden ist, als in den amorphen, so dafs das Wasser 
erst iiber Schwefelsdureldsungen hédherer Konzentration, also bei 
niedrigerem Dampfdruck, in gréfseren Mengen entweicht. 

Dafs in hydratischen Mischkrystallen Beimengungen die Dampf- 
spannung erniedrigen, ist von R. Hotumann! gefunden worden und 
hier an den Beispielen des Cer- und Yttriumoxalats gezeigt worden. 
Sowohl bei den reinen Hydraten, wie auch bei denen, die Bei- 
mengungen enthalten, ist der Verlauf der Dampfspannungskurven 
ein kontinuierlicher. Andererseits bleibt eine Diskontinuitat, die 
die Dampfspannungskurve eines reinen Hydrats aufweist, auch fiir 
ein Hydrat bestehen, das Beimengungen enthialt. So nahm z. B. 
beim Lanthannitrat, welches spektroskopisch deutlich nachweisbare 
Mengen von Didym enthielt, die Dampfspannung, genau wie bei den 
verwandten, reinen Nitraten, mit abnehmendem Wassergehalte sprung- 


weise ab, 


Zusammenfassung. 


Die wesentlichsten Resultate der vorliegenden Arbeit sind folgende: 
liir eine Reihe von krystallisierten Hydraten, die bei der Wasser- 
abgabe klar bleiben, wurden die Dampfdrucke in Abhangigkeit von 
dem Wassergehalte bestimmt und gefunden, dafs bei denselben die 
Dampfspannungen mit abnehmendem Wassergehalte kontinuierlich 
sinken; diese Erscheinung wurde an folgenden Hydraten gezeigt: 
An den Zeolithen Chabasit, Desmin, Heulandit und an_verschie- 
denen Substitutionsprodukten derselben, ferner am Strychninsulfat 
C, H,,N,O,),H,SO,.6H,O und an den Hydraten Al,Na,(NH,),.6(C,Q,). 
TH,O und wiihrend sie 2 Molekiile 
Wasser verlieren. Bei den Oxalaten von Cer, Lanthan, Erbium, 
Yttrium und Thorium, deren Dampfspannung sich gleichfalls mit ab- 
nehmendem Wassergehalte inderte, war es wegen der geringen 
Gréfse der Krystalle nicht méglich, durch die mikroskopische Unter- 
suchung festzustellen, ob die Krystalle bei der Wasserabgabe ihr 
Aussehen veriinderten, doch miissen sie klar bleiben, da das Ent- 
stehen einer zweiten Phase nach der Phasenregel nicht méglich ist. 

Bei der Substitution des Calciums durch Kalium in den Zeo- 
lithen Chabasit, Desmin und Heulandit nahm der Wassergehalt der 
Zeolithe stets ab, wiihrend die Dampfspannung bei gleichem Wasser- 
gehalte stets wuchs. Die Reihenfolge Chabasit, Desmin, Heulandit 
blieb sowohl in den Wassergehalten, wie auch in den Dampfspannungs- 
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kurven erhalten, so dafs Chabasit und Kali-Chabasit den gréfsten 
Wassergehalt und die héchsten Dampftdrucke aufweisen, wihrend 
Heulandit und Kali-Heulandit den geringsten Wassergehalt und 
lampfdruck hatten. Als dann diese Kali-Zeolithe durch Behandeln 
mit einer Calciumchloridlésung in die Calciumsalze zuriickverwandelt 
wurden, stellte sich heraus, dafs die so erhaltenen Calcium-Substi- 
tutionsprodukte mit den natiirlich vorkommenden identisch sind, da 
sowohl die Wassergehalte, als auch die Dampfspannungen bei gleichen 
Wassergehalten der kiinstlich dargestellten mit denen der natiirlich 
vorkommenden Zeolithen innerhalb der Versuchstehler sich nicht 
unterschieden. Dafs die Wassergehalte und die Dampfspannungen 
der Zeolithe von den Basen abhingig sind, durch die man die ur- 
spriinglich in den Zeolithen vorhandenen Basen substituiert, konnte 
am Beispiele des Desmins gezeigt werden, in welchem zuniichst das 
Calcium durch Kalium, und dann das Kalium durch Ammonium 
substituiert wurde; hierbei wurden die Wassergehalte erniedrigt, die 
Dampfspannungen aber erhdht. 

Ks wurden dann die Dampfspannungskurven von hydratischen 
Kieselsiuren, die durch Zersetzung von verschiedenen Muineralien 
dargestellt waren, bestimmt. Diese Dampfspannungskurven verlieten 
simtlich kontinuierlich, woraus geschlossen werden muls, dats die 
aus verschiedenen Mineralien abgeschiedenen Kieselsiiuren keine Hy- 
drate bilden, in denen das Molekularverhaltnis von H,O zu SiO, 
ein ganzzahliges ist, wie es das Gesetz der multiplen Proportionen 
verlangt. Die Frage, ob die aus verschiedenen Mineralien herge- 
stellten Kieselsiiuren identisch sind, konnte nicht beantwortet werden, 
da die Dampfdrucke der verschiedenen Kieselsiturehydrate bei glei- 
chem Wassergehalte verschieden waren; ob diese Verschiedenheit 
darauf beruht, dafs die verschiedenen hydratischen Kieselsiiuren 
chemisch voneinander unterschieden sind, oder ob sie auf Umwand- 
lungen im Bau des Gels zuriickzufiihren sind, konnte nicht ent- 
schieden werden. 

Die Untersuchung von verschiedenen Tonen ergab, dals die 
meisten Tone das Wasser in zwei verschieden fest gebundenen An- 
teilen enthalten, niimlich locker gebundenes hydratisches Wasser 
und fest gebundenes Konstitutionswasser. Das locker gebundene 
hydratische Wasser wird iiber Schwefelsiurelésungen ansteigender 
Konzentration bei kontinuierlich sich anderndem Dampfdruck ab- 
gegeben, wiihrend das Konstitutionswasser selbst iiber 97°/, iger 
Schwefelsiurelésung nicht entweicht. Auf diese Weise kann quan- 
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titativ festgestellt werden, wieviel Wasser als hydratisches und wie- 
viel als Konstitutionswasser in den verschiedenen ‘T'onen gebunden 
ist. In verschiedenen ‘Tonen wurde dann noch das Verhiltnis von 
M10, zu Al,O, bestimmt. Aus diesen Untersuchungen itiber die Kon- 
stitution der Tone ging hervor, dafs man wohl firs erste mindestens 
die folgenden 6 Gruppen von Tonen zu unterscheiden hat, die sich 
betrefis des Verhiltnisses von SiO, zu Al,O,, ihres Konstitutions- 
wassers und ihres hydratischen Wassers unterscheiden: 


I. Feuerfeste, plastische Tone; Lehm, sedimentire Tone; Zu- 
sammensetzung: 2Si0,A1,0,.2H,O Aq. 
Il. Halloysite: 2810,A],0,.1H,O Aq. 
Kaoline: 4S8i0,.2 A1,0,.3H,O Aq. 
LV, Colly rit: Si0, Al,O, .2H,O Aq. 
Py rophyllit: 4810, Al,0,H,0. 
VI. Montmorillomt: 4S8i0,A1,0,H,O Aq. 


An einem Tone von Grofs-Almerode liefs sich zeigen, dafs man 
die Tone von den Beimengungen durch fraktioniertes Schlimmen 
trennen und fast rein erhalten kann. Die Beimengungen kénnen 
aus Mineralien, die einen Wasserdampfdruck gleich Null haben, 
oder hydratischen Stotfen, wie Zeolithen, bestehen, die einen be- 
stimmten Dampfdruck besitzen, und daher die Dampfspannung der 
Tone beeinflussen. Welcher Art diese Beimengungen sind, kénnte 
durch fraktioniertes Schlimmen der Tone und durch Bestimmung 
der Dampfspannungskurven der einzelnen Fraktionen entschieden 
werden. 

sei der Entwisserung der Nitrate von Cer, Lanthan, Yttrium, 
Zirkonium sowie vom Uranylnitrat, ferner der Sulfate von Cer, 
Lanthan, Yttrium, Didym, Zirkonium und Thorium iiber Schwefel- 
siiurelésungen verschiedener Konzentration iinderte sich die Dampf- 
spannung in allen untersuchten Fiillen diskontinuierlich; die Kry- 
stalle wurden bei der Wasserabgabe triibe, was auf das Entstehen 
einer neuen festen Phase, eines wasseriirmeren Hydrats, zuriickzu- 
flihren ist. Da einer Diskontinuitit auf der Dampfspannungskurve 
stets ein Hydrat entspricht, so konnte mit Hilfe dieser Entwiisse- 
rungsmethode die Zusammensetzung von einer Reihe von Hydraten 
bestimmt werden; es stellte sich hierbei heraus, dafs in sehr vielen 
Killen, besonders bei den Sulfaten von Cer und Thorium, bei der 
Kntwiisserung dieselben Hydrate entstanden, wie bei der Auskry- 
stallisation aus Lésungen bei verschiedenen Temperaturen oder bei 
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Gegenwart von fremden Stoffen, was ja gar nicht zu erwarten ist. 
Andererseits konnten einige Hydrate, die verschiedene Autoren durch 
Auskrystallisieren aus Lésungen dargestellt zu haben glaubten, bei 
der Entwisserung nicht erhalten werden, wihrend folgende Hydrate, 
die bisher noch nicht bekannt waren, bei der Entwiisserung ent- 


standen: 


Ce(NO,),.4H,O; La(NO,),.4H,O; La(NO,),.1H,O; Y(NO,)..5 H,O; 
Zr(NO,),.2 H,0; UO,(NO,), .2 H,O; La,(SO,),.3H,O. 


Gegeniiber dem Cer und Lanthan nimmt das Yttrium, welches 


ja ein bedeutend geringeres Atomgewicht besitzt, als jene, eine 


Ausnahmestellung ein. Wiahrend niaimlich die isomergen Hydrate 
von Cernitrat und Lanthannitrat bei der Entwiisserung ihren For- 
meln nach identische Hydrate bilden, entstehen bei der Kntwiisse- 
rung von Yttriumnitrat Hydrate mit anderem Wassergehalte; auch 
das Yttriumsulfat weicht insofern von den Sultaten des Cers und 
Lanthans ab, als es tiber samtlichen Schwefelsiurelésungen kein 
Wasser abgibt. 

Bei den Oxalaten von Cer, Lanthan, Erbium, Yttrium, Thorium 
und Zirkonium nimmt die Dampfspannung im Gegensatz zu den 
Nitraten und Sulfaten dieser Elemente mit abnehmendem Wasser- 
gehalte kontinuierlich ab. An den Beispielen des Yttriumoxalats 
und des Ceroxalats konnte nachgewiesen werden, dals Beimengungen 
wohl den absoluten Betrag der Dampfspannung beeintiussen, indem 
sie dieselbe erniedrigen, dafs aber die Dampfspannungskurven sowolil 
fiir die reimen, wie auch fiir die Hydrate, die Beimengungen ent- 
halten, kontinuierlich verlaufen. Wenn andererseits die Dampf- 
spannungskurve fiir ein reines Hydrat diskontinuierlich verliuft, so 
bleibt der Verlauf auch fiir ein Hydrat, das Beimengungen enthilt, 
ein diskontinuierlicher. 

Wihrend die Oxalate von Cer, Lanthan, Erbium, Yttrium und 
Thorium aus sehr kleinen Krystallen bestehen, bildete ein basisches 
Zirkonoxalat bis zu 2 mm grofse pyramidenartige, doppelbrechende 
Krystalle, welche bei der Wasseraufnahme anquollen, wobei sie sich 
auf fast das doppelte ihrer urspriinglichen Gréfse ausdehnten. Hier- 
bei wird die Krystallform nicht merklich veriindert, auch bleiben 
die Krystalle doppelbrechend, bis sie nach einiger Zeit zu einer 
milchig getriibten Fliissigkeit zerfliefsen. Diese Erscheinung erinnert 
an das schon friiher beobachtete Aufquellen von krystallisiertem 
Hiweis. 


So: 1 
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Bei den beiden nach G. Wyrousorrs Angaben dargestellten 
Doppeloxalaten Na,(NH,), Al, .6(C,O,).7 H,O und Na, NH,), Fe, .6(C,0,). 
7H,O iinderte sich die Dampfspannung bei der Abgabe der beiden 
ersten Wassermolekiile kontinuierlich, wobei die Krystalle vollig 
klar bleben. Wenn dann die folgenden vier Molekiile Wasser ent- 
zogen wurden, so wurden die Krystalle vollkommen triibe und der 
Dampfdruck blheb konstant; das letzte Molekiil Wasser wurde auch 
liber iger Schwefelsiurelésung nicht abgegeben. Diese Er- 
scheinung weisen nur die Oxalate auf, die drei verschiedene Basen 
enthalten, wihrend sich bei den Oxalaten, die nur zwei Basen ent- 
halten, wie Na, Fe,.6(C,0,).9H,O, K,Fe,.6(C,0,).6H,O, (NH,),Fe,. 
6(C,0,).6H,O die Dampfspannung bei der Entwiasserung diskonti- 
nuierlich iindert, wobei verschiedene wasserirmere Hydrate ent- 
stehen. 

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen 
dem Dampfe und den Schwefelsiurelésungen herstellt, ist bei den- 
jenigen Hydraten, deren Dampfspannung sich kontinuierlich mit ab- 
nehmendem Wassergehalte andert, im allgemeinen groéfser, als bei 
denen, deren Dampfdruck diskontinuierlich bei der Wasserabgabe 
sinkt. Diese Geschwindigkeiten stehen in unmittelbarem Zusammen- 
hange mit der Geschwindigkeit, mit welcher das Wasser aus dem 
lnneren des Hydrats nach der Oberfliche hin diffundiert. Besonders 
grols war diese Diffusionsgeschwindigkeit bei den Zeolithen und 
Tonen. Die Korngrélfse iibt bei denjenigen Hydraten, deren Dampt- 
spannung sich kontinwierlich mit abnehmendem Wassergehalte andert, 
keinen erheblichen Eintlufs aus, wohl aber bei denjenigen, deren 
Dampftdruck bei der Entwiisserung diskontinuierlich sinkt, was ent- 
weder auf die Bildung einer Hiille des wasserirmeren Hydrats, 
welche das unzersetzte hohere Hydrat umgibt, oder auf die ge- 
ringere Beweglichkeit des Wassers in dem Hydrat zuriickzufiihren ist. 

Lie Wiederwiisserungsversuche ergaben, dafs nicht nur die Hy- 
drate, die bei der Wasserabgabe klar blieben, sondern auch die- 
jenigen, die bei der Entwiisserung undurchsichtig wurden, sowie die 
amorphen Stoffe, mit Ausnahme der hydratischen Kieselsiuren, das 
bei der Entwiisserung abgegebene Wasser bei der Wiederwiisserung 
wieder autnahmen. Die Prozesse der Entwisserung und Wieder- 
wisserung sind also bei diesen Hydraten reversibel. Bei der Wieder- 
wiisserung der hydratischen Kieselsiuren wurden die bei der Ent- 
wiisserung erhaltenen Wassergehalte nicht wieder erhalten, was auf 
Umwandlungen im inneren Bau des Gels zuriickzufiihren ist. 
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Ks liefs sich schliefslich zeigen, dafs die Form der Dampf- 
spannungskurven bei den krystallisierten und amorphen Hydraten 


voneinander verschieden sind; wihrend nimlich bei den krystalli- 
/? 


sierten Hydraten der zweite Differentialquotient tt positiv ist, ist 


ad 


er bei den amorphen negativ. 


Zum Schlufs méchte ‘ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. G. TamMmann fiir die freundlichen Rat- 
schlige und Belehrungen, die er mir jederzeit in liebenswiirdigster 
Weise hat zuteil werden lassen, auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Phystkalisch-chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1909. 
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Physikalisch-chemische Untersuchungen iiber die Chloro- 
chromisulfate. 


Von 


Nrets BJERRUM. 


Mit 3 Figuren im ‘Text. 


Im Jahre 1906 ist von mir eine vorliufige Mitteilung iiber Chrom- 
chloridsulfate! veréffentlicht worden. Die vorliegende Ablhandlung 
soll die dort gegebenen Angaben vervollstindigen und enthilt aulfser- 
dem einige neue Untersuchungen. 

Wir kennen zwei isomere Chlorochromisulfate von der Zusammen- 
setzung CrClSO,.6H,O, in welchen alles Chlor komplex und 
Schwefelsiiure ionogen gebunden ist. Das eine ist zuerst von RecouRrA* 
dargestellt, und spiiter hat Wrmnnanp in Verbindung mit Kress* 
und mit ScuumMANN* neue und bessere Darstellungsmethoden an- 
gegeben. Das andere ist von WrerNER und Huper® und fast gleich- 
zeitig mit ihnen von mir! gefunden worden. In meiner ersten Mit- 
teilung habe ich aus den genetischen Beziehungen, die diese Ver- 
bindungen zu den drei Chromichloriden zeigen, geschlossen, dals 
Recouras Chlorosulfat als Monochlorochromisulfat aufzufassen ist, 
withrend die Werner und Hupersche Verbindung Dichlorochrom- 
chromi-sulfat ist. Wenn wir die Verteilung der Wassermolekiile, 
soweit wir sie kennen, angeben, werden die Formeln der Verbin- 
dungen: 

/CrClaq, |: S0,.H,0 [ CrCl, aq, 


Recourasches Salz Werner und Huspersches NSalz 


Es ist von Interesse zu sehen, dafs sowohl die elektrische Leit- 
fihigkeit und die Umwandlungsgeschwindigkeit als auch die Farbe 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1597. 
* Bull. Soe. Chim. 27 (1902), 1156. 

Z. anorg. Chem. 48 (1906), 251. 
‘ Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 3091. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 329. 


i 
> 
fy 
Syne 
| 
= 
Bad 


141 


dieser Verbindungen mit diesen Formeln in Einklang stehen, und 
das soll hier dargelegt werden. 

Die Ubereinstimmung zeigt die Anwendbarkeit dieser physika- 
lischen Methoden und verursacht, dafs man sich mit gréfserer Zu- 
versicht von diesen physikalischen Methoden bedient\in Fillen, wo 
die Konstitution nicht auf einfachem chemischen Wege bestimmt 
werden kann. 


1. Konstitutionsbestimmung durch Leitfahigkeitsuntersuchung. 


Tabelle 1 und 2 enthalten Angaben iiber die Leitfihigkeit der 
Salze. ¢ bedeutet die Zeit, verlaufen nach Lésung des Salzes, und 
i, ist die molare Leitfahigkeit, berechnet nach der Formel CrClSQ,. 
6H,O, in reziproke Ohm. 


Tabelle 1. T'abelle 2. 
Recourasches Salz in 0.0100 molarer Werner u. Husersches Salz in 0.0098 
Lésung. 25°. molarer Lésung. 25°. 
fin Min. k fin Min. k 
or 
10 145.8 pet 10 137.2 pe 
» ‘ "7 
47 20 0.0095 
40 156.0 39 40 159.6 6h 
60 160.5 60 166.9 
SO 164.3 171.4 
120 170.0 360 188.7 
210 178.1 1420 188.6 
340 183.7 2080 186.2 
660 187.0 2720 184.9 
1400 184.1 4180 183.5 
3170 180.6 5830 183.6 
4220 180.1 7400 183.6 


Anm.: /, ist extrapoliert aus den Werten in den ersten 5 Minuten. 


In Fig. 1 ist die Abhangigkeit der Leitfaihigkeit von der Zeit 
graphisch dargestellt. Die Leitfihigkeiten wachsen anfangs schnell, 
dann gehen sie durch Maxima und fangen danach an zu sinken, 
indem sie sich asymptotisch den (Grenzwerten nihern.' Die 


‘ Es scheint iibrigens, dafs diese Grenzwerte nicht absolut sind, sondern 
dals die Leitfiihigkeit anfiingt wieder zu wachsen, wenn man monatelang 
beobachtet. Nach 10 Monaten wurde 4, = 203 fiir Recovrasches Salz gefunden. 
Wahrscheinlich findet dufserst langsam eine Hydrolyse statt. 
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anfingliche, starke Steigerung findet ihre Erklarung durch schnelle 
Abspaltung des Chlors als Chlorion,! wahrend die spitere langsame 
Abnahme durch die Komplexbindung des Schwefelsiureions erklirt 
werden kann. 

Die Leitfihigkeit eines Monochlorochromisulfats mufs mit An- 
niherung aus der Leitfabigkeit des Monochlorochromichlorids be- 
rechnet werden kénnen, indem der fiir Salze von divalenten Kat- 
lonen gewoOhnliche Unterschied zwischen der Leitfihigkeit des 


| | 
4 | li 
| | 
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Fig. 1. 
Molare Leitfiihigkeit von: I. Werner und Hvsersches Chlorochromisulfat 
und II. Recovrasches Chlorochromisulfat. 


Chlorids und des Sulfats abgezogen wird. Die molare Leitfaihigkeit 
des Monochlorochromichlorids bei 25° in 0.01-molarer Lésung wurde 
von mir friiher zu 208.5 gefunden;? und der Unterschied in der 
Leitfihigkeit des Chlorids und des Sulfats ist fiir Magnesium 64.4 
und tir Nickel und Kobalt 74,° also durchschnittlich ca. 70. Hieraus 
ergibt sich 208.5 —70 = 138.5 fiir die Leitfihigkeit des Mono- 
chlorochromisulfats in 0.01-molarer Liésung bei 25°, wihrend fir 
Reoouras Chlorosulfat damit tibereinstimmend 140 gefunden wurde. 

Die molare Leitfihigkeit eines Dichlorochromi-chromi-sulfats 


' Vel. Brernom, Zettschr. phys. Chem. 59 (1907), 359. 
* Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 601. 
Alles berechnet fiir dieselben Umstinde nach Angaben in Kontravscr 


und Horsorns Leitvermégen der Elektrolyte. 
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kann man in folgender Weise vorausberechnen. Sie muls gleich 
der molaren Leitfihigkeit des Kaliumchromisulfats minus der Unter- 
schied zwischen der molaren Leitfahigkeit des Kaliumcehlorids und 


der des Dichlorochromichlorids sein. Diese Rechnung gibt: 


283.4! — (1417 — 98°) = 240.4. 


Die Hilfte hiervon soll mit den unter Annahme der Molekiil- 
formel CrClSO, fiir die Chlorosulfate gefundenen molaren Leitfiihig- 
keiten verglichen werden. Die Hialfte ist 120.2; und sie stimmt 
geniigend mit dem fiir das Werner und Husersche Chlorosultat 
cefundenem Werte 125. 


2. Konstitutionsbestimmung auf Grundlage der Umwandlungs- 
geschwindigkeit. 


Da die Reaktion, bei welcher Schwefelsiiure komplex gebunden 
wird, sehr viel langsamer als die Abspaltung der Chlorionen vor 
sich geht, kann man mit guter Anniherung fiir die Abspaltung der 
Chlorionen eine Geschwindigkeitskonstante aus den Beobachtungen 
in der ersten Stunde berechnen. Hierzu ist es nur notwendig den 
Wert zu kennen, den die Leitfihigkeit angenommen haben wiirde, 
wenn die Schwefelsiiure nicht komplex gebunden worden wire. Wir 
kénnen diesen Wert auf folgende Weise berechnen. Er mufs gleich 
‘/,a+'/, b sein, woa die molare Leitfihigkeit von Hexaquochromi- 
chlorid und 6 die molare Leitfahigkeit von Hexaquochromisulfat ist, 
beide in Lésungen, die 0.01-molar in bezug auf blaues Chromion 
ist. a ist gleich 343.54 und 6 ist gleich 306.4.° Folglich wird 
',a+'/,b = 216.6. Dieser Wert stimmt gut mit der Kriimmung 
der Leitfahigkeitskurve, nachdem die Chlorionabspaltung fertig ist. 
In der Zeichnung ist die gestrichelte Linie die Leitfihigkeit, die 
die Lésung wahrscheinlicherweise gehabt haben wiirde, wenn die 
Chlorionen die ganze Zeit abgespalten gewesen wiiren. Auf dieser 
Kurve kann man ablesen, dafs die Verkleinerung in der Leitfihigkeit, 
die durch die Schwefelsiure bewirkt wird, in der ersten Stunde 


' Fiir v = 200 und 25° nach Jones und Mackay, Amer. Chem. Journ. 19 
(1897), 83, 

* Fiir = 100 und 25° naeh Koutrauscn’ und Leitvermigen 
der Elektrolyte. 

* Fiir = 100 und 25° nach Byerrum, Zettschr. phys. Chem, 59 (1907), 562. 

* Eigene Bestimmung. Zettsehr. phys. Chem. 59 (1907), 347. 

* Jones und Mackay, Amer. Chem. Journ. 19 (1897), 83. 
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nur unbedeutend (ca. zwei Einheiten) gegeniiber der Vergréfserung 

ist, die durch die Chlorionabspaltung verursacht wird (20—40). 
Unter & stehen in den Tabellen 1 und 2 die Werte, die dic 

Gseschwindigkeitskonstante fiir die Abspaltung des Chlorions an- 

nimmt, wenn man sie nach der Gleichung einer Reaktion erster 

Ordnung berechnet: 

lg (216.6—4,) — lg (216.6 — 4,) 


k = 
0.4343 (t, — t, 


Wir wollen untersuchen, inwieweit diese Werte mit der an- 
genommenen Konstitution der Salze stimmen. Bei der Unter- 
suchung der Umwandlung des griinen Dichlorochromichlorids ca. 

«0.01074-molarer Losung ist 
| | friiher! fiir die Geschwindig- 
keitskonstante der Chlorionen- 


- 


| abspaltung vom Monochloro- 
| chromichlorid 0.0057—0.0036 
| gefunden. Diese Werte stimmen 

| | gut mit den fiir Recouras 
| Salz gefundenen Werten, 0.0080) 
bis 0.0039. Die grofsen Werte, 
die anfangs fiir das Rrcoura- 

| 


sche Salz gefunden werden, 
| entstammen der Zeit, wo die 
Oo WwW 2 30 40 5O 60 FO BO 9O 100 
Lésung nicht so viel Hexa- 
quochromisalz und folglich 
nicht so viel freie Siure enthalt wie die Chromichloridlésung in 
den Zeiten, fiir welche die Werte 0.0057 — 0.0036 gefunden 
worden sind. 

Um zu zeigen, dafs die Vergréfserung der Leitfahigkeit des 
Werrnerschen Chlorosulfats mit seiner angenommenen Konstitution 
iibereinstimmt, kann man in folgender Weise vorgehen. 

Die Umwandlung des Dichlorochromi-chromi-sulfats mufs_ in 
demselben Tempo verlaufen wie die Umwandlung des Dichloro- 
chromichlorids in einer Lésung mit demselben Siuregehalt wie dic 
Doppelsalzlésung. Denn die Umwandlung des Dichlorochromiions 
ist allein von der Menge der freien Siure in der Lésung abhingig. ~ 
Aus dem Wert der Hydrolysenkonstante der Hexaquochromisalz: 


' Boerrum, Zetischr. phys. Chem. 59 (1907), 362. 
* Boerrem, Zetlschr. phys. Chem. 59 (1907), 376. 
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bei 25° (0.9 x 10°*) berechnet man die Saiuremenge in der Liésung 
jes Doppelsalzes zu 0.00061 im Anfang und zu 0.00091, wenn das 
Chlorion abgespaltet ist.) Da in Lésungen von 0.01-molares [Dji- 
ehlorochromichlorid ca. 0.0004-norm. und 0.001-norm. Salzsiure die 
Siuremenge von 0.0004—0.0011, resp. von 0.001— 0.0015 mit der 
Zeit variiert,? muls das Umwandlungstempo des Dichlorochromi- 
chromi-sulfats zwischen der des Dichlorochromichlorids in diesen 
salzsauren Liésungen liegen. In Fig. 2 ist der Umwandlungsgrad in 
Prozenten, berechnet aus den  Leitfihigkeitsdaten, angegeben. 
kurve I und Il zeigen uns die Umwandlung des Dichlorochromi- 
chlorids in 0.0004- und in 0.001-norm. Salzsiiure;* Kurve IL] und 
zeigen uns die Umwandlung von dem Werner und Huserschen, 
resp. dem Recouraschen Chlorochromisulfat. 

Wie man sieht, geht die Kurve des Werner und Husperschen 
Doppelsalzes zwischen die Kurven des Dichlorochromchlorids, wihrend 
die Kurve der Recouraschen Verbindung unterhalb dieser beiden 
Kurven geht. Huieraus kénnen wir schliefsen, dafs nur das WERNER 
und Hupersche Doppelsalz das Dichloro-chromi-sulfat sein kann. 

Aiso sowohl der Wert der Leitfahigkeiten im Lésungsaugenblick 
als auch die zeitlichen Anderungen der Leitfahigkeiten werden durch 
die angenommenen Konstitutionen erklirt; und die Unterschiede 
zwischen den beiden Chlorosulfaten sind so grofs, dafs diese Kigen- 
schaften wirklich zur Konstitutionsbestimmung benutzt werden kinnen. 
Die Untersuchung der Farbe dieser Verbindungen gibt uns indessen 
eine noch schénere Methode zu diesem Zweck. 


3. Konstitutionsbestimmung durch Farbenuntersuchung. 

Die Farbe eines Salzes in Lésung ist vollstandig und exakt 
angegeben,* wenn man die Werte seiner molaren Extinktions- 
koeffizienten fiir die verschiedenen Wellenlingen von Licht bestimmt 
hat. Der molare Extinktionskoeffizient (m Ek) ist eine Grélse, die 
in folyender Weise definiert ist: 

lg 1/1 


mEk = 


wo J die Intensitét des eintretenden Lichtes, / die Intensitiit des 


inh 


leraustretenden Lichtes, / die Linge der passierten Schicht 


1 


l. 349. 
? 1. c. S. 374. 
1. S. 3683—364. 
* Hier ist doch von Obertlichen- und Fluoreszenzfarben abgesehen. 
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Zentimetern) und m die Anzabl Grammolekiile des farbenden Stoffes 
in einem Liter ist. 

Zur Bestimmung der molaren Extinktionskoefftizienten meiner 
Loisungen benutzte ich ein Spektralphotometer nach KOn1G-MARTENs 


mit Rutherfordprisma und mit Beleuchtungsapparat,! und als Licht- 
quelle wurde eine grofse Projektions-Nernstlampe (220 Volt, 3 Amp. | 
angewendet. 

Ich will zuniachst hervorheben, dafs es erlaubt ist anzunehmen, 
dafs die lonen eines Elektrolyten in freiem und gebundenem Zu- 
stand dieselbe Farbe besitzen, solange sie nur nicht komplex ge- 
bunden worden sind. Diese Annahme ist schon im Friihjahr 1907 
von mir als wahrscheinlich hingestellt worden.? Ich kam zu ihr, 
indem ich die vorliegenden optischen Messungen mit den neueren 
Anschauungen iiber die Konstitution anorganischer Salze kombi- 
nierte. Im Herbst 1907 hat Hanrzscu denselben Satz hervor- 
gesetzt und durch neues experimentelles Material gestiitzt. In 
der letzten Zeit haben einige Untersuchungen iiber die Farbe der 

: Chromisalze mir eine neue, sehr gute Bestiitigung des Satzes gegeben. 
lch beabsichtige an anderem Orte niiher auf diese Untersuchungen 
einzugehen, und will hier nur folgendes antiihren. Alle normale 
Hexaquochromisalze haben hiernach genau dieselbe Farbe, niamlich 
die Farbe des Hexaquochromiions, selbst bei Konzentrationen, wo 
sie nur sehr wenig in lonen gespalten sind. Dieses geht deutlich 
aus Tabelle 3 itiber die molaren’ Extinktionskoeffizienten von 
verschiedenen Hexaquochromisalzen bei verschiedenen Konzentra- 
tionen hervor. 

‘T'abelle 3. 


Molare Extinktionskoeffizienten bei 18° + 2°. 
Craq,Cl, 
in O.Ol-n, HCI in 0.l-n. HNO, in 0.2-n. HySO, 

A Im. O02m. 0.004m. 1m. Olm. O0.O0lm. tm. m. m. 
626415 7.08 6.87 6.88 7.07 7.10 6.99 7.24 7.11 7.00 
524411 138.09 12.63 12.67 13.22 12.89 12.65 13.14 13.07 13.14 
519 8S 6.56 6.30 6.42 6.65 6.56 6.36 6.73 6.58 6.65 
456 6 3.86 3.22 3.26 3.26 3.32 3.18 3.27 3.24 3.26 
462 8 4.63 4.16 4.39 4.36 4.42 4.16 4.47 — 4.19 
440414 9.21 8.61 8.68 8.92 8.71 8.75 


Innerhalb der Genauigkeit der Mefsmethode ist fiir alle Lésungen 
dieselben molaren Extinktionskoeffizienten gefunden worden. 


' Der Apparat war von Schmidt und Haensch in Berlin geliefert. 
* Kgl. Danske Vid. Selsk. Skrifter [7 4 (1907), 27. 
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In den untersuchten Lésungen ist immer durch Siurezusatz 
die Hydrolyse stark zuriickgedriingt worden. In 0.l-norm. Siiure 
ist die Hydrolyse bei 18° nur ca. 0.06°/) und in 0.01-norm. Siure 
ist sie ca. 0.6%, wenn man die Hydrolysenkonstante gleich 
0.66 - 10° setzt.? 

In Tabelle 4 sind die molaren Extinktionskoeffizienten der zwei 


Chlorochromisulfate, berechnet nach der Formel CrClSO, angegeben. 
Aufserdem sind in der Tabelle die molaren Extinktionskoeflizienten 
fir das Hexaquochromiion und fiir das Dichlorotetraquochromiion 


angegeben. 
Tabelle 4. 
Molare Extinktionskoeffizienten bei 18° + 2°. 
Chlorochromisulfat Berechnet fir 
A von von Werner Craq,Cl,” Crag," 
Recoura und Houser (Crag, 
693+24 4.26 7.61 14.87” 0.92 7.89 
666419 7.44 11.04 20.86? 2.12 11.49 
646+ 16 11.64 13.88 24.38" 4.07 14.22 
6264-15 14.80 15.11 23.61 7.07 15.84 
608 +14 16.25 14.19 18.75 10.05 14.40 
591412 15.40 12.63 13.16 12.35 12.75 
964+ 11 10.72 9.12 5.52 12.96 9.24 
039+ 9 6.24 6.51 2.95 9.75 6.35 
S19+ 8 3.98 4.83 3.14 6.55 4.54 
50L+ 7 3.48 5.17 6.02 4.15 5.09 
456+ 6 4.92 7.30 11.04? 3.26 7.15 
473+ 5 8.24? 9.81 16.16” 3.18 9.67 
462+ 8 12.03" 12.16 20.39 * 4.34 12.36 


Wenn das Werner und Husersche Chlorosulfat als Dichloro- 
tetraquochromi-hexaquochromi-sulfat aufzufassen ist, miissen die 
tir diesen Stoff gefundenen molaren Extinktionskoetlizienten die 
nach der Formel CrClISO, berechnet sind, Mittelzahlen zwischen 
den Zahlen fiir das Dichlorotetraquochromiion und das Hexaquo- 
chromiion sein. Denn die molaren Extinktionskoeffizienten sind 
(sréfsen von additiver Natur. 

In der fiinften Spalte sind diese Mittelwerte angegeben, und 
durch ihre Vergleichung mit den Zahlen in Spalte zwei ist zu er- 
sehen, dafs die Mittelwerte innerhalb den Versuchsfehlern mit den 


Bserrom, Studier over basiske Kromiforbundelser. Habilitationsschrift, 
Kjobenhayn 1908. 

* In diesen Fallen ist ein doppelt so grofses Wellenlingengebiet, als in 
der ersten Spalte angegeben, benutzt wurden. 
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fir die Werner und Hupersche Verbindung gefundenen iiberein- 
stimmen.' Dagegen weichen die fiir das Recourasche Chlorosulfat 
gefundenen Werte wesentlich von diesen ab. Und wir kénnen daher 
schliefsen, dals die Werner und Huspersche Verbindung wirklich 
ist, wahrend die 
Recourasche Verbindung eine andere Konstitution haben mufs. 


25 


/0 


In Fig. 3 sind die gefundenen Zahlen graphisch dargestellt. 
Kurve | repriisentiert das Dichlorotetraquoion, Kurve IV das Hexa- 
quochromiion. Kurve Il gehért zum Werner und Huserschen und 
Kurve Il] zum Recouraschen Chlorosulfat. Man bemerke wie 
schén die Kurve Il durch die Schnittpunkte der Kurven I und IV 


' Die verhiltnismiifsig grofsen Abweichungen fiir die zwei gréfsten 
Wellenliingen (3.5 und 4°.) haben vielleicht ihre Erklirung darin, dafs ein 
gleich grofses Spektralgebiet nicht tiberall benutzt worden ist. Sie kénnen 
aber auch durch Versuchsfehler erklairt werden. 
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veht. Der Kurve II] (Recovurasches Chlorosulfat) nimmt in einer 
anderen Richtung eine Mittelstellung zwischen I und IV ein. — Ihr 
Maximum und ihr Minimum liegen zwischen Maxima und Minima 
jer Kurven I und IV und haben Grdéfsen, die zwischen ihren 
Groéfsen legen. Doch nehmen sie nicht genau eine solche Mittel- 
stellung ein. 
Tabelle 5. 
Molare Extinktionskoeftizienten fiir Dichlorochromichlorid in 0.05 molarer 
Lésung in I-norm. Salzsiiure bei ca. 18°. 


Min. iStde. 3 Tage 16 Tage  Extrapol. Craq,Cl]SO, 
nach Lisg. spiiter  spiiter spiiter auf Zeit 0 : 
693 + 24 12 14.75 14.02 14.87 4.26 
16 20.55 19.32 9.22 7.47 20.56 7.44 
646+ 16 20) 23.95 22.59 13.13 — 24.35 11.64 
H26+15 25 23.24 22.35 15.75 14.75 23.61 14.80 
HOS+14 29 18.59 18.26 16.41 — 18.75 16.25 
91+12 33 13.26 13.45 15.28 15.31 13.16 15.40 
564+11 37 5.84 6.36 9.88 10.60 5.52 10.72 
539+ 9 41 3.13 3.40 5.74 _— 2.93 6.24 
919+ 8 45 3.22 3.33 3.83 4.02 3.14 3.98 
SOL+ 7 49 5.93 5.82 3.97 — 6.02 3.438 
486+ 6 54 11.10 10.78 6.18 5.03 11.40 1.92 
473+ 5 58 16.07 15.98 9.76 16.16 8.24 
462+ 8 63 19.99 19.63 14.44 12.45 20.39 12.03 


Die molaren Extinktionskoeftizienten, die in Tabelle 4 fiir die 
Chloroverbindungen angegeben sind, wurden alle in 1l-norm. Salz- 
siiure bestimmt. Denn Salzsiiure macht die Chlorochromiverbindungen 
viel bestiindiger.! Fiir das Dichlorotetraquochromichlorid und das 
Werner und Huspersche Chlorosulfat ist es nétig gewesen die ge- 
fundenen Zahlen auf die Zeit O zu extrapolieren; dies konnte 
leicht ausgefiihrt werden, indem die Anderungen in der niichst- 
folgenden Stunde beobachtet wurden. In ‘Tabelle 5 sind meine 
Messungen iiber die Anderungen der molaren Extinktionskoeffizienten 
mit der Zeit in einer 0.05-molaren Lésung von Dichlorochromichlorid 
in l-norm. Salzsiure aufgefiihrt. Die Zahlen in dieser ‘Tabelle 
geben uns eine Bestimmung der Umwandlungsgeschwindigkeit des 
Lichlorochromichlorids in 1-norm. Salzsiure. In einer Stunde 
wurde eine Umwandlung zu Monochlorochlorid von ca. 9°/, gefunden. 
Das gibt fiir die Geschwindigkeitskonstante (,) den Wert 0.0016, 

lg 100 + lg 91 
0.4348 60 
' Boerrem, Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 359. 
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Kriiher wurde aus Versuchen mit Lésungen, die héchstens 0.01-norm. 
salzsauren waren, folgende Formel fiir dieselbe Geschwindigkeits- 
konstante bei 25° aufgestellt: 


0 0000161 
0.00272 + 


wo s die Normalitét der anwesenden freien Salzsiure ist. Hieraus 
berechnet sich durch eine recht kiihne Extrapolation fiir 1-norm. 
Salzsiiure bei 25° £4, = 0.00274.% Dieser Wert steht augen- 
scheinlich in guter Ubereinstimmung mit dem Werte, der oben bei 
Zimmertemperatur gefunden wurde (0.0016). Nach Verlauf von 
3 ‘Tagen war in der Lésung ca, 84 °/, Monochlorochlorid gebildet 
worden, und nach Verlauf von 16 Tagen zeigten die molaren Extink- 
tionskoettizienten, dafs in der Lésung nur Monochlorochromichlorid 
vorhanden war (Vergleich von Spalte 6 mit Spalte 8). Das stimmt 
auch gut mit meinen friiheren Untersuchungen in stark verdiinnten 
Lésungen. Denn in l-norm. Salzsiiure soll nach den damals auf- 
gestellten Formeln® die Umwandlung von Dichlorochromichlorid 
in Monochlorochromichlorid etwa 1000 mal schneller als die Um- 
wandlung von Monochlorochromichlorid in die reine Hexaquoverbin- 
dung verlaufen, und daher kann die erste Abspaltung praktisch 
genommen fertig sein, ehe die andere noch merkbar ist. In den 
damals untersuchten, schwachsauren Lisungen lagen die Verhilt- 
nisse anders, 

Nach diesen Versuchen liegt es nahe das Monochlorochromi- 
sulfat nach der folgenden Methode, welche eine Variante der 
WerinLANpschen Methode ist, darzustellen. 

Dichlorochromichlorid wird in gleiche Teile 1-norm. Salzsiiure 
gelést und nach 14 Tagen mit konz. Schwefelsiure gefiallt. Ich 
habe in dieser Weise eine Ausbeute von 30°/, von reinem Salz ge- 
wonnen. Das ist etwas mehr, als ich nach der Werrnianpschen 
Methode gewonnen habe (20—25°): der Unterschied ist aber 


nicht grols. 


' Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 375. 
* Die Temperatur war in der Stunde, fiir welche 4, berechnet wurde, 21°. 


il. ec. S. 878 u. 874: 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat, Mai 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1909. 
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Untersuchungen iiber einige aluminium-, eisen- und vanadin- 
haltige Halogenochromisalze. 


Von 


NIELS BserrumM und G. HANSEN. 


Im Jahre 1907 haben WERNER und Huser! ein neues Salz mit 
der empirischen Zusammensetzung CrClSO,.6H,O gefunden. Sie 
stellten fiir diese Verbindung die Formel 


[CrCl,aq,] [Cr aq, | (SO,), .2 HO 


als wahrscheinlich auf. Und sie suchten diese Formel zu_stiitzen, 
indem sie eine Verbindung darstellten, in welcher die Hilfte des 
Chroms mit Aluminium umgetauscht war. Das zeigt niimlich, 
dafs die Verbindung wirklich zwei Chromatome enthalten mufs. * 

Da dieses Chlorochromisulfat und die entsprechende Aluminium- 
verbindung leicht zu erhalten sind, indem sie ziemlich schwerldéslich 
in Schwefelsiiure und gut krystallisierend sind, haben wir versucht, 
die anderen, mit Chrom verwandten Metalle in die Verbindung ein- 
zutiihren; und gleichzeitig haben wir die entsprechenden Brom- 
verbindungen dargestellt. 

Wir haben die folgenden Verbindnngen dargestellt und ana- 
lysiert: 


|CrCl,aq,} [Craq, }(SO,),.2H,O*; [CrBr,aq, [Craq, (SO,),.2H,0. 
[Alaq, ](SO,),.2H,O*; [CrBr,aq, | [Alaq, |(SO,),.2H,0. 
CrCl,aq,|[Vaq, |(SO,),.2H,O; ([CrBr,aq,][Vaq, |\(SO,), .2H,0. 


'CrBr,aq, | [Fe aq, \(SO,),.2 H,0. 


Von diesen sind nur die zwei mit * bezeichneten Verbindungen 
friiher dargestellt worden. Die Chloroverbindung mit Eisengehalt 
konnten wir nicht darstellen. Ebenso gelang die Darstellung von 
entsprechenden Titaniverbindungen uns nicht. Und die entspre- 
chenden Mangani- und Kobaltiverbindungen konnten wegen der 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 329. 
* Niheres iiber diese Verbindung, siehe die vorangehende Abhandlung. 
in” 
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oxydierenden Wirkungen von Kobalti- und Manganisalzen auf Chloride 
und Bromide auch nicht dargestellt werden. Alle die dargestellten 
Verbindungen sind einander sehr a&hnlich im Aussehen. Mit Schwefe}]- 
siiure ausgefillt bilden sie ein schweres, sandiges Krystallpulver: 
und unter dem Mikroskop gesehen besteht dieses Pulver aus kleinen, 
dicken, gewOhnlich gut ausgebildeten rhomboidalen oder sechs- 
eckigen Blattern mit Winkeln von annihernd 60". Die Krystalle 
leuchten zwischen gekreuzten Nicols auf und sind folglich nicht 
regulir. Sie kénnen also nicht Alaune sein, trotzdem sie nach ihrer 
Zusammensetzung und Wassergehalt mit diesen analog sein kénnten. 
Die Farbe der Verbindungen ist immer griin, nur mehr oder weniger 
hell. Die Eisenverbindung hat im frisch dargestellten Zustand die- 
selbe Farbe wie die Aluminiumverbindung, wird aber beim Aut- 
bewahren und besonders schnell beim Trocknen briunlichgelb. Die 
Bromoverbindungen sind ohne Ausnahme ein wenig gelblicher als 
die Chloroverbindungen. Sie sind alle in Wasser sehr leicht léslich. 

Werner und Huser! haben durch Kochen von Hexaquochromi- 
sulfat mit Bromwasserstofisiure eine Verbindung dargestellt, die sie als 


|CrBr,aq,] [Craq, (SO,),.2 H,O 


auffassen. Diese Verbindung mufs aber nach ihrer Darstellung mit 
dem Rercouraschen Chlorochromisulfat? analog sein, und ihr Aus- 
sehen wir fanden sie aus hellgriinen, zerrissenen, diinnen, volu- 
minésen Krystallblittern bestehend — stimmte auch hiermit. Nie 
daher das Monobromopentaquochromisulfat, [CrBragq, ]SO,, 
H,O sein. 

Das Monobromopentaquochromisulfat kann am einfachsten aus 
Dibromochromibromid dargestellt werden nach einer Methode, welche 
vanz der Methode nachgebildet ist, die Wrrnnanp und Kress 
fir die entsprechende Chloroverbindung angegeben haben.’ Aus 
einer Lésung von Dibromochromibromid in Wasser und Schwefel- 
siure wird das Monobromosulfat beim Stehen im Exsiccator aus- 
geschieden. Sie wird aus seiner wiisserigen Lésung durch Zusatz 
von Schwefelsiure mit 6 Molekiilen Wasser ausgeschieden. Und das 
6. (anormale) Molekiil Wasser ist so fest gebunden, dafs die Ver- 
bindung im Vakuum iiber Schwefelsiiure in einer Woche nur 0.14 
Molekiile Wasser verlor. 


l. 
Siehe die vorangehende Abhandlung. 


3 7. anordg. Chem. 48 (1906). 251. 
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Die dargesteliten Doppelsulfate haben Interesse als neue Ver- 
bindungen, die die Analogie zwischen Chrom, Aluminium, Vanadin 
und Eisen bestiitigen. Sie haben aber auch Interesse als neue 
Glieder der Gruppe der nicht sehr zahlreichen Dihalogenotetraquo- 


chromisalze. 


Experimentelles. 


1. Dichlorotetraquochromi-hexaquochromi-sulfat. 20g 
Chrominitrat Cr(NO,),.9H,O und 16 g Dichlorochromichlorid CrCl... 
6H,O wurden in 25 cem kaltem Wasser gelést und mit 10 cem 
konzentrierter Schwefelsiure unter Wasserkiihlung getillt. Nach 
Waschen mit einer Mischung von 20 ccm Wasser und 10 ccm 
Schwefelsiure und danach mit Alkohol und Liegen in trockener 
Luft, bis der Alkohol verdampft war, wurden 22.5 g Doppelsalz 
gewonnen (Ausbeute 77°). 

0.7625 g Substanz gaben 0.2001 g Cr,O, und verbrauchten 26.07 cem 
Silbernitrat (O.0987-norm.) bei Titrierung nach VoLHarp, nachdem 
das Chrom mit Ammoniak ausgefallt worden war. 


Cr, Cl,(SO,), .12 H,O. Ber.: Cr 17.87 Cl 12.15 
Gef.: Cr 17.97 Cl 11.96 


Die Lésung des Salzes in Nalpetersiiure wird nicht sogleich 
vom Silbernitrat gefallt. Dagegen fallt in verdiinnter Salzsiiure 
ein kleiner Uberschufs von Bariumchlorid sofort alle Schwefel- 
suure aus. 

Uber die Stiirke der Bindung des Wassers in dem Salz wurden 
folgende Versuche angestellt. Uber Schwefelsiiure im Vakuum verlor 
das Salz in 14 Tagen kaum 1°), an Gewicht. Wenn das Salz in 
geschlossenem Gefils zu 85° erhitzt wurde, war es nach 8 Stunden 
geschmolzen. Wenn es dagegen im offenen Tiegel erhitzt wurde, 
schmolz es micht, sondern verlor in 4 Stunden 1.3 Molekiile Wasser, 
in 9 Stunden ca. 2 Molekiile Wasser und in 18 Stunden 3.5 Mole- 
kiile Wasser. Nach Erhitzen wihrend 4 Stunden war es schon etwas 
langsam léslich geworden und eine kalte 1°/),-Lésung in verdiinnter 
Salzsiiure wurde erst 1 Stunde nach Zusatz von Bariumchilorid ge- 
triibt. Im Laufe von 3 Stunden war die Ausfillung aber ziemlich 
vollstiindig. Nach Erhitzen wihrend 9 Stunden war das Salz noch 
schwerer léslich geworden und wurde noch langsamer von Barium- 
chlorid getriibt, und den niichsten Tag war alle Schwefelsiure lange 
nicht vollstindig ausgefillt. 


’ 
a 3 
i 
x! 
x 


154 


Its ist interessant zu sehen, dafs die Schwefelsiure komplex 
gebunden wird, noch ehe die zwei extraradikalen Hydratwasser- 
molekile verschwunden sind. Nach der Wernerschen Theorie solite 
man erwarten, dals die Schwefelsiure erst anfingt komplex ge- 
bunden zu werden, wenn zwei Wassermolekiile verschwunden sind. 

2. Dibromotetraquochromi-hexaquochromi-sulfat. 2g 
violettes Hexaquochromisulfat (Cr,(SO,)..18H,O) in 2 ccm Wasser 
und 2.2 g Dibromotetraquochromibromid (CrBr,.6H,O) in 2 cem 
10° iger Schwefelsiure gab beim Mischen einen krystallinischen 
Niederschlag, dessen Menge beim Zusatz von 1 cem konzentrierter 
Schwefelsiure unter Kiihlung mit Eiswasser erheblich vermelhrt 
wurde. Nach zweistiindigem Stehen wurde abfiltriert, mit Alkohol 
gewaschen und bis niichsten Tag an der Luft getrocknet. Aus- 
beute: 2.7 g (74°/,). 

0.7575 g Substanz gab 0.1737 g Cr,Q, und verbrauchte 25.8 ccm 
Silbernitrat (O.0869-norm.). 


Cr, Br, SO,),.12H,O. Ber.: Cr 15.51 Br 23.79 
Gef.: Cr 15.70 Br 23.67 


0.7575 g Substanz verlor iiber Schwefelsiure im Laufe einer 
Woche U.0UOL8 g. Alles Wasser ist also ziemlich fest gebunden. 

| g Salz wurde in 5 ccm Wasser gelést und mit Chlorwasser- 
stot gesiittigt unter Kiihlung mit kaltem Wasser. Hierdurch wurde 
ein Niederschlag von 0.75 g und ein hellgriines Filtrat gewonnen. 
Sowohl das Hexaquochromiion als auch das Dibromotetraquo- 
chromiion! werden niimlich ziemlich volistindig mit Chlorwasserstott 
ausgefiillt, resp. als Hexaquochromichlorid und als Dibromotetraquo- 
chromichlorid. 

3. Dichlorotetraquochromi-hexaquoaluminium-sulfat. 
26.6 g Dichlorochromichlorid CrCl,.6H,O wurden mit 27 g Wasser 
und 3g verdiinnter Schwefelsiure gelést und mit einer Lésung von 
33.3 ¢ Aluminiumsulfat? in 44 g¢ Wasser gemischt. Schon in Eis- 
wasser wurde eine geringe Menge Krystalle ausgeschieden. Nach 
Zusatz von 10 cem konzentrierter Schwefelsiiure wurden 21 g ab- 
filtriert und beim nachherigen Zusatz von 20 ccm wurden noch 


Boerrum, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2918. 
Werner und Heper, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 337, wenden 
relativ mehr Aluminiumsulfat an: das Salz wird aber dann leicht mit Aluminium 


sulfat verunreinigt. 
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ij g ausgefallt. Das ausgeschiedene Salz wurde zuerst mit einer 
Mischung von Alkohol und Schwefelsiiure, dann mit Alkohol ge- 
waschen und an der Luft getrocknet. (74°), Ausbeute.) 

4. Dibromotetraquochromi-hexaquoaluminium-sulfat. 
Kine Liésung von 10 g Dibromochromibromid, CrbBr,.6H,O, in 8 g 
verdinnter Schwefelsiure und eine Lésung von 8 g Aluminiumsulfat 
in 10g Wasser wurden gemischt und mit Eiswasser gekiihlit. Schon 
hierdurch wurde etwas Doppelsalz ausgeschieden, und seine Menge 
wurde bei Fallung mit 5 ccm konzentrierter Schwefelsiiure bedeutend 
vermehrt. Nach Waschen mit Alkohol und Trocknen an der Luft 
wihrend einigen Stunden wurden 13.0 g gewonnen. (Ausbeute S0°/..) 

0.6956 g Substanz verloren iiber Schwefelsiiure in einem ‘Tage 
0.0278 g, gaben 0.1382 g Al,O, + Fe,O, und verbrauchten 24.6 cem 
Silbernitrat (0.0869-norm.). 


CrAlBr,(SQ,),.12H,O. Ber.: Cr,O, + Al,O, 19.65 Br 24.71 
Gef.: Cr,Q, + Al,O, 19.87 Br 24.58 


Der Wasserverlust iiber Schwefelsiiure in einem Tage entsprach 
ca. 1.5 Molekiil Wasser. 

5. Dibromotetraquochromi-hexaquoferri-sulfat. Wih- 
rend es uns nicht gelang das Dichlorochromi-ferri-sulfat darzu- 
stellen, war die entsprechende Bromoverbindung sehr leicht zu 
haben. 2.5 g Ferrisulfat wurde in ca. 3 ccm verdiinnter Schwetel- 
siure gelést und mit 4 g Dibromochromibromid in 3.5 ccm ver- 
dinnter Schwefelsiiure gelést, versetzt. Sogleich beim Mischen wurde 
eine reichliche Menge Salz gefillt. Nach Zusatz von 2 ccm konzen- 
trierter Schwefelsiure und Kiihlen in Eiswasser wurde abfiltriert 
und mit Alkohol und Ather gewaschen und einige Stunden an freier 
Luft getrocknet. Ausbeute: 3.8 g (57°/,). 

0.5883 g Substanz gaben 0.1369 g Cr,O, + Fe,O, und ver- 
brauchten 20.1 ccm Silbernitrat (0.0869-norm.). 


Ber.: Fe,O,+Cr,O, 23.10 Br 23.66 
Gef.: Fe,O,+Cr,O, 23.26 Br 23.74 


Das Salz gibt sehr leicht Wasser ab und indert hierdurch 
seine Farbe von hellgriin zu braungelb. Auch beim blofsen Auf- 
bewahren im verschlossenen Gefafs fiarbt sich das Salz nach einiger 
Zeit braungelb. 

6. Dichlorotetraquochromi-hexaquovanadi-sulfat. Die 
bei der Darstellung von den Vanadidoppelsalzen benutzte Vanadi- 
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sulfatlosung wurde durch elektrolytische Reduktion einer Lésung 
von Vanadylsulfat nach SrAuLeR und WirtHweEtrN? dargestellt. Aus 
Ammoniummetavanadat von DE Haren wurde durch Glihen Pent- 
oxyd dargestellt. 9 g Pentoxyd wurde in 9 g Schwetelsiure und 
IS ¢ Wasser durch Einleiten von Schwefeldioxyd als Vanadylsulfat 
in Lésung gebracht und mit Wasser auf 40 ccm verdiinnt. Die 
weitere Reduktion wurde mit einer Platinkathode, deren Ober- 
fliiche 160 ccm war, und mit einer Stromstirke von 5 Amp. aus- 
gefiihrt. Als Anode wurde ein Platindraht, der in einer ‘Ton- 
zeille mit verdiinnter Schwefelsiiure stand, benutzt. Wenn nach 
Verlauf von etwa einer Stunde die Fliissigkeit rein griin geworden 
war und be: Titration mit Permanganatlésung fast doppelt soviel 
Permanganatlésung forderte als nach nachheriger Reduktion der 
titrierten Probe mit Schwefeldioxyd, wurde die Reduktion als be- 
endigt betrachtet.* Die Lésung wurde danach in Ejiswasser ab- 
vekiiblt und mit einer Lésung von 13.3 g Dichlorochromichlorid in 
10 com Wasser und 5 verdiinnter Schwetelsiiure  versetzt. 
Durch Zutropfen von 20 ecm konzentrierter Schwefelsiure wurde 
ein griinmer Krystallsand in reichlicher Menge ausgeschieden. Der 
Niederschlag wurde abgesaugt, zentrifugiert, mit Alkohol gewaschen 
und in der Lutt getrocknet. Ausbeute: 25.5 g (88°/)). 

Die Bestimmung des Vanadins und dessen Oxydationsgrad wurde 
durch Titration mit 0.l-norm. Kaliumpermanganat ausgefiihrt. Ca. 0.5¢ 
Substanz wurden in 100 cem zu T0—S8O° erhitzter verdiinnter Schwetel- 
siiure, wozu im voraus etwa */, des notwendigen Kaliumpermanganats 
zugesetzt worden war, gelést, und die Titrierung schnell zu Ende 
gebracht. Danach wurde mit Schwefeldioxyd zu vierwertigem Vanadin 
reduziert, der Uberschufs von Schwefeldioxyd weggekocht und wieder 
mit Permanganat titriert. Es ist nicht ganz leicht, den Farben- 
iiberschlag in der griinen chromhaltigen Fliissigkeit zu sehen, aber 
mit einiger Ubung lifst die Titrierung sich doch ganz gut ausfiihren. 

Das Chlor wurde nach Ubersiittigung mit Ammoniak und An- 
siiuern mit Salpetersiiure durch Silbernitrat als Silberchlorid aus- 
gefillt und gewogen, und die Schwefelsiiture wurde in salzsaurer 


Lésung mit Bariumchlorid ausgeschieden. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 3S (1905), 3978. Vegi. auch Marino, Z. anory 
Chem. of (1906), 49. 

Die Kathode soll am besten schwach platiniert sein. Mit blanker 
Elektrode geht die Reduktion leicht zu weit; und mit stark platinierter Elek 


trode ist es schwierig die Reduktion zu Ende zu fihren. 
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0.6745 g Substanz gaberi beim Glithen 0.1920 g Cr,O, + V,O,. 
0.3725 g Substanz gaben 0.1822 g AgCl. 0.5630 g Substanz gaben 
0.4455 g BaSO,. 0.5362 g Substanz gaben 0.43802 g BaSO,. 0.5157 ¢ 


Substanz verbrauchten nach Oxydation mit Permanganat und Re- 
duktion mit Schwefeldioxyd 9.2 com KMnO, (0.097 1-norm.,). 


CrVCl,(SO,),.12 H,O. 
Ber: V 8.79 Cr,O,+V,O, 28.72 ClL12.17 BO, 32.96. 
Gef.: Cr,0,+V,O, 28.46 Cl12.10 SO, 32.55 33.00. 


Kine nicht bestimmte Menge des Salzes verbrauchte sogleich 
19.5 eem KMnQO, und nach Reduktion mit Schwefeldioxyd 9.9 ccm 
KMnO,. Das Verhiltnis zwischen den beiden Mengen ist 1.97. 
Wenn das Vanadin in der Verbindung dreiwertig ist, wird der theo- 
retische Wert dieses Verhiltnisses 2. 

Die Verbindung ist in fester Form so gut haltbar, dals sie 
nach Aufbewahrung in einem Jahre ohne besondere Vorsichts- 
mafsregeln noch kaum merkbar oxydiert war. 

7. Dibromotetraquochromi-hexaquochromi-sulfat. Die 
Bromoverbindung wurde ganz wie die Chloroverbindung dargestellt. 
Statt der Lésung von Chromichlorid wurde nur eine Lésung von 
20 g Dibromotetraquochromibromid CrBr,.6H,O 16 ccm Wasser 
und 4 cem verdiinnter Schwefelsiiure benutzt. Die Ausbeute war 
28.6 g (85°/.). 

0.4934 g Substanz gaben 0.1217 g Cr,O,+ V,0,. 0.6182 g Sub- 
stanz gaben 0.38428 g AgBr. 0.5755 g Substanz gaben 0.4009 g 


BaSO,. 


CrVBr,(SO,), .12 H,O. 
Ber.: Cr,O, + V,O, 24.92 Br 23.81 SO, 28.60. 
Gef.: Cr,O, + 24.66 Br 23.60 SO, 28.65. 


5S. Monobromopentaquochromisulfat. Nach Werrner und 
Huser wurde aus violettem Chromisulfat und Bromwasserstoffsiure 
ein Bromochromisulfat dargestellt. 15 g violettes Sulfat wurden in 
» ccm Bromwasserstofisiure (spez. Gew. 1.78) und ein wenig Wasser 
unter Erwirmung gelést und im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 
setzt. Nach zwei Tagen wurde das ausgeschiedene Salz auf Ton 
getrocknet, in ein wenig Wasser gelést und unter Kiihlung mit Eis 
tropfenweise mit 3 ccm Schwefelsiiure gefillt. Nach Waschen mit 
Alkohol und Trocknen an freier Luft wurde ein voluminéses, hell- 
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griines Salz in kleinen, zerrissenen, diinnblatterigen Krystallen ge- 
wonnen. 

0.6150 g Substanz gaben 0.1420 g Cr,O, und verbrauchten 
20.83 com AgNO, (0.0869-norm.). 


CrBrsO,.6H,0. Ber.: Cr 15.51 Br 23.79. 
(set.: Cr 15.81 br 2 


| ¢ Salz wurde in ein wenig verdiinnter Salzsiure gelést, und 
die Lésung wurde mit Chlorwasserstoff gesittigt. Hierdurch wurde 
nichts gefillt. Das zeigt, dafs die Verbindung weder Hexaquo- 
chromi- noch Dibromotetraqochromiion enthalten kann; denn beide 
dieser lonen werden durch Chlorwasserstoff ausgefallt. Das Salz 
muls daher das Monobromopentaquochromisulfat sein. 

ldas Monobromochromisulfat wurde auch aus Dibromochromi- 
bromid und Schwefelsiure dargestellt. 10 g Dibromochromibromid 
CrBr,.6H,O wurden in 7 ccm Wasser gelést, mit einer Mischung 
von 2.5 g Schwefelsiure in 2 g Wasser versetzt und in einem 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure gestellt. Im Laufe eines 
Tages wurde eine reichliche Menge Salz ausgeschieden. Nach Ab- 
tiltrierung, Waschen mit Alkohol und Trocknen an der Luft wog 
das Salz 3.2 g. 

1.0599 g Substanz verloren in einer Woche iiber Schwefelsiure 
im Vakuum 0.0081 g, gaben 0.2432 g Cr,O, und verbrauchten 
36.1 cem AgNO, (0.0869-norm.). 


CrBrSO,.6H,¢ ), Ber.: Cr 15.51 Br 23.79. 
(set.: Cr 15.71 Br 23.65. 


Das Wasser ist ziemlich fest gebunden; denn im Vakuum 
liber Schwefelsiiure verliert die Verbindung im Laufe einer Woche 
nur 0.14 Molekiile Wasser. Dafs das nach dieser Methode dar- 
gestellte Salz nicht mit Dibromochromiion oder Hexaquochromuon 
verunreinigt ist wurde durch die Nichtfaillbarkeit seiner salzsauren 
Lésung mit Chlorwasserstoff konstatiert. 

Kin Teil des Salzes wurde durch Lésung in Wasser und Fillung 
mit Schwefelsiure umkrystallisiert. Die Krystalle wurden ohne 
mit Alkohol gewaschen zu werden, auf Ton an der Luft getrocknet. 
Hierdurch wurde ein Salz gewonnen, das folgende Analysen- 
resultate gab: 

0.0844 g Substanz gaben 0.0193 g Cr,O, und verbrauchten 
29 cem AgNO, (0.U869-norm.. 
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CrBrSO,.6H,0. Ber.: Cr 15.51 Br 23.79. 
(vef.: Cr 15.66 Br 23.9. 


Hieraus ist zu ersehen, dafs die Bromoverbindung aus der Lésung 
nicht mit S Molekiilen Wasser ausgeschieden wird, wie WEINLAND 
und Kress fiir das Monochlorochromisulfat gefunden haben, und 
wir auch konstatieren konnten. Das Octohydrat der Chlortdverbin- 
dung verliert ja aber auch sehr leicht zwei seiner Wassermolekiile, 
z. B. schon beim Waschen mit Alkohol. 


Einen Teil von dieser Arbeit hat der eine von uns im chemischen 
Laboratorium der Universitat in Ziirich bei Prot. A. WERNER aus- 
gefiihrt. Fiir seine Freundlichkeit bei dieser Gelegenheit bitten 
wir Herrn Prof. A. Werner unseren herzlichsten Dank entgegen- 
nehmen zu wollen. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat, Mai 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1909. 
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Beitrage 
zur Kenntnis des Kleingefiiges des Portlandzementes. 
Von 
KeRNST STERN. 
Mitteilung aus dem Kgl. Materialpriifungsamt: Metallographische Abteilung. 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


Vom Standpunkt der Gefiigelehre des Zements, deren Grund- 
ziige vom Verfasser vor einiger Zeit entwickelt wurden,! gliedert 
sich die Aufgabe der Erforschung des Zements in das Studium der 
beiden Getiigebestandteile, die als primiires und sekundires Gefiige 
bezeichnet werden. Es handelt sich also einerseits um die Er- 
forschung der Bildungsbedingungen des Zements bei hohen Tempe- 
raturen und andererseits um die Aufklirung des Abbinde- und Er- 
hiirtungsvorganges. Das Abbinden und Erhirten des Zements 
wurde in Gelatine studiert,* und es konnte gezeigt werden, dafs die 
Kerhiirtung jedenfalls als Krystallbildung innerhalb von Kolloiden 
uufzufassen ist. Auf besondere Veranlassung von Herrn Professor 
Heyn wurde nunmehr auch die umfangreichere und _ ungleich 
wichtigere Aufgabe der Erforschung der Zementbildung bei hohen 
Temperaturen in Angriff genommen. Hierbei stellten sich jedoch 
der Lésung dieser Fragen bedeutende Schwierigkeiten entgegen, 
deren Autkliirung die ersten Versuche gewidmet waren. Durch das 
Kntgegenkommen des Kgl. Materialpriifungsamtes, dem ich auch an 
dieser Stelle hierfiir bestens danken méchte, kann ich auch iiber 
diese letzteren Versuche schon berichten, da fiufsere Umstiinde mich 
zum experimentellen Abschluls der Arbeit dringen. 


Ks soll zuniichst tiber die neueren, das Abbinden und Erhiarten 
hetreffenden Versuche berichtet werden, die sich an die Unter- 
suchung der Vorgiinge in einer Gelatineschicht unmittelbar an- 
schliefsen. Schon friiher waren Versuche angestellt worden, die Er- 
scheinungen unter Fortlassung der Gelatine zu verfolgen. Inzwischer 


' Mittle. aus d. Kgl. Materialpriifungsamt 1909, Heft 1. 
* Chemiker-Zig. 1908, S. 1029; vgl. auch Mittlg. d. Kgl. Materialpriifung- 
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‘st eine vorliutige Mitteillung von Professor AMBRONN Uber Um- 
krystallisation und Gelbildung beim Erhirten des Zements* er- 
schienen,! worin der Verfasser zu Schliissen gelangt, die sich mit 
eigenen Beobachtungen vielfach begegnen. Ebenso legen neuere 
Untersuchungen von MICHAELIS vor. 

Es wurde eine Versuchsanordnung gewihlit, die es gestattet, 
die Beobachtungen unter Ausschluls der Kohlensiiure der Luft an- 
zustellen. Der Zement wurde wie in den friiheren Versuchen aui 
Objekttrigern gleichmilsig verteilt, mit destilliertem Wasser ver- 
riihrt und die so vorbereiteten Priiparate in einer feucht gehaltenen 
Glaskammer Tage und Wochen lang sich selbst tiberlassen. Als 
Glaskammer benutzte ich Gefiilse, die Hryn und Bavrer zum 
Studium der Rosterscheinungen” verwendet haben. Auf dem Boden 
der Gefiifse befand sich etwas Wasser, so dafs der Raum stiindig 
feucht blieb; aufserdem strich feuchter Wasserstotf durch die Ge- 
filse. Die Priiparate lagen in gréfserer Zahl in einem Drahtge- 
hinge tiibereinander und wurden nach 10, 20 und 30 Tagen unter- 
sucht. Diese Anordnung hat sich als recht zweckmiilsig erwiesen 
und sie ist geeignet die Wirkung der mannigfaltigsten Eintliisse aut 
das Zementkorn zu verfolgen, und es gelingt leicht ein gréfseres 
Beobachtungsmaterial zu sammeln. Dieser Punkt ist besonders 
wichtig, denn die Erscheinungen beim Abbinden und Erhirten sind 
durch grofse Mannigfaltigkeit ausgezeichnet, so dafs Folgerungen nur 
mit Vorsicht gezogen werden diirfen. 

Im grofsen und ganzen lassen sich auch unter diesen den 
tatsiichlichen Verhiltnissen entsprechenden Bedingungen die Vor- 
ginge durch die Annahme einer sich innerhalb von Kolloiden voll- 
ziehenden Krystallbildung erklaren. Es mulfs dahingestellt bleiben, 
ob in allen Fiillen die Bildung des Kolloids der primire Vorgang 
ist oder ob unter Umstinden auch die Krystalle primir entstehen, 
die erst spiiter von Kolloiden eingehiillt werden. Die bisherigen 
Beobachtungen lassen sich mit der Annahme vereinigen, dals die 
Bildung von Krystallen spiter oder gleichzeitig mit dem KEntstehen 
der Kolloide erfolgt. Eine sehr hiiutige Erscheinung ist auch hier 
die Bildung von kolloidalen Zonen, die beim Eintrocknen der 
Priparate fast ganz zusammenschrumpfen; nur an den Ubergangs- 
stellen von einem Zementkorn zum anderen sind die kolloiden 
Zonen in Form von Biindern sichtbar, die die Zementkirner unter- 

Jonindusirie-Ztg. 1909, Heft 28, 270. 
* Vgl. Mittlg. aus d. Kgl. Materialpriifungsamt 1908, Heft 1 u. 2. 
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einander verkitten (Bild 1 u. 2). Hiutig nehmen die bandférmigen 
Gebilde das Aussehen feinfaseriger Massen an (Bild 3 u. 4), die 
tiiuschend &bniich auch in Gelatine beobachtet werden. Le CHATELIER' 
nimmt an, dafs diese feinfaserige Masse hydratisiertes Monocal- 
ciumsilicat (CaO.SiO,, 2.5H,O) ist; eine Bestitigung dieses Befundes 
konnte bisher nicht erbracht werden. Es erscheint hingegen durchaus 
wahrscheinlich, dafs, wenn der Zerfall einer festen Lésung von 
Kalk in Kieselsiure etwa im Sinne der Gliederung erfolgt, 

Le Cnarenter) 3CaQ.Si0, + aq = + 2Ca(OH), 


der Kalk oder in Gegenwart von Tonerde Aluminat innerhalb eines 
kolloiden Kalksilikates in Form feiner Nadeln zur Ausscheidung 
gelangt. Hlierfiir spricht die Beobachtung, dafs auch das reine 
hydratisierte Aluminat, Al,O,.CaQ, unter Luftabschlufs feinfaserige 
Massen bildet, die den beim Portlandzement beobachteten Erschei- 
nungen ganz &hnlich sind (Bild 5). 

Die Krystallbildungen, die beim Angriff des Zements durch 
Wasser auftreten, sind sehr mannigfaltig. Krystalle von hexagonalem 
Umrils (Kalkhydrat) sind sehr hautig (Bild 6); sie erreichen bisweilen 
betrichtliche Grdfse. Le Cuaretter hat bereits gezeigt, dals aus 
libersiittigten Lésungen die Krystalle hiufig in langgestreckten 
Kormen krystallisieren. Diese Erscheinung liegt offenbar in dem 
Priiparat vor, dem Bild 7 entnommen ist. Biischelf6rmige oder 
federférmige Anordnungen von kleinen Krystallen (Bild 8) treten 
ganz regelmiifsig bei der Krystallisation von Aluminat auf (3 CaQ, 
Al,O,, 12H,0). 


Nach allen Beobachtungen ist das sekundire Gefiige B als ein 
von Krystallen durchsetztes Kolloid aufzufassen. Es mufste daher 
auch mdglich sein, einen Zementschliff mit geeigneten Farbstofien 
anzufirben. Uber das Verhalten von Teerfarbstoffen zu anorganischen 
Stoffen, besonders zu Silicaten, sind in erster Linie von Surpa? und 
(xorGrevics® Versuche angestellt worden, die fiir die Theorie des 
Fiarbeprozesses von Interesse sind. Kirzlich hat HunpEsHAGEN* 
die Anwendung organischer Farbstoffe zur diagnostischen Firbung 
mineralischer Substrate empfohlen. Ich habe eine grofse Zahl von 


' Recherches expérimentales sur la constitution des mortiers hydrauliques. 
Paris 1904. 71 
Monatshefte f. Chemie 25 (1904), 1107. 
* Mittle. aus d. k. k. technol. Gewerbemuseum 1894, S. 210 u. 211. 
* Zeitschr. ange. Chem. 1908, Heft 47 u. 48. 
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Versuchen angestellt, um die Anfarbbarkeit von Zementsclilitien zu 
diagnostischen Zwecken zu benutzen. Zur Antirbung sind z. B. 
Croceinscharlach und Brillantgriin geeignet. Besonders gute Erfolge 
hatte ich mit Farbstoffen der Eosinreihe, Kosin selbst, Rhodamin 3 B 
Anisolin) und Rhodamin G. Die Anfarbung erfolgt leicht aus 
wisserigen Lésungen der Farbstoffe (0.1—0.2g in 100 ccm H,0). 
Bei vergleichenden Versuchen zwischen einem Zementschliff, der erst 
wenige Tage alt war, und einem solchen, der 1 Jahr in Wasser 
zelegen hatte, traten deutliche Unterschiede aut: der trische Zement 
wurde in wenigen Minuten schén angefarbt, bei dem ilteren Zement 
war die Anfirbung selbst nach 12 Stunden schwach. Die Anfiirb- 
barkeit lifst also auf die anfiinglich vorwiegend kolloidale Beschatien- 
heit der Abbindezonen schliefsen. Atzt man einen Zementschliff an 
und fiirbt ihn dann erst, so beachtet man im Mikroskop, dafs die 
Gruppen von Aliten und Beliten, soweit sie nicht oberflichlich vom 
Wasser angegrifien sind, ihre urspriingliche grauweilse Fiarbung 
behalten haben, wihrend im Ubrigen das Gefiigebild rot ange- 
fiirbt erscheint. Hierfiir liefert Bild 9 ein Beispiel. Die schén 
ausgebildete Gruppe von Beliten wies keine Spur von Anfiirbung 
auf, wihrend die ganze Umgebung angefirbt war. 

Ich habe schliefslich versucht die Frage zu entscheiden, ob 
hier eine echte Anfarbung vorliegt oder ob es sich nur um eine 
Pseudofiirbung handelt, indem der vom Wasser obertliichlich ange- 
griflene Zement infolge seiner stark entwickelten Obertliche den Farb- 
stoff zuriickhilt. Es ist bemerkenswert, dafs Rhodamin besonders 
auf Eisenportlandzemente auch aus alkoholischer Lésung aufzieht 
und auch nach lingerer Behandlung der Schliffe mit heilsem Alko- 
hol im Soxhlet nicht vollstiindig auszuziehen ist. Andererseits ist 
es mir nicht gelungen das flockige Zersetzungsprodukt des Zements 
durch Schiitteln mit einer wisserigen Rhodaminlésung anzufairben. 

Nur Kieselsiure wird von Rhodamin prachtvoll angefarbt, nicht 
aber Tonerde oder Calciumsilicat. Die Bildung freier Kieselsiiure 
beim Abbinden des Zementes ist aber ganz unwahrscheinlich. Des- 
halb ist die Annahme einer Pseudofiirbung wohl das Wahrschein- 
lichere; ob hieraus die eine oder andere Folgerung fir die Theorie 
des Fiirbeprozesses zu ziehen ist, soll jedoch dahingestellt bleiben. 


II. 


Die Bedingungen, unter denen sich der Zement oder genauer 
gesagt, seine wichtigsten Gefiigebestandteile, Alit, Belit und Celit 
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bilden, ist schon sehr hiutig Gegenstand der Forschung gewesen, 
ohne dats es bisher gelungen ist, zu einer befriedigenden Theorie 
der Zementbildung zu gelangen. Der Standpunkt, von dem aus 
man versucht hat, an die Fragen experimentell und theoretisch 
heranzukommen, hat Wandlungen ertahren; friiher ging die Richtung 
der Arbeiten dahin, die einzelnen im Zement denkbaren Verbin- 
dungen darzustellen und auf ihre Eigenschaften, besonders auf ihr 
hydraulisches Verhalten, zu priifen. Diesen Weg haben besonders 
Le und verfolgt; auch eine neuere Arbeit 
von Scuorgr: ,,Kalksilicate und Kalkaluminate in ihren Beziehungen 
zum Portlandzement**“ bewegt sich noch ganz in dieser Richtung. 
Kinen fortgeschrittenen Standpunkt nimmt CLirrorD RICHARDSON in 
seinen Arbeiten* ein, indem er den Portlandzement als feste Lésung 
autfafst; auch vertritt bekanntlich einer &hnlichen Stand- 
punkt. Die neuesten Bestrebungen gehen wesentlich dahin, Materia] 
zur Aufstellung eines Zustandsdiagrammes zu gewinnen. Hier sind 
besonders die Arbeiten von Boupovuarp,® Rreckr,® SHEPHARD und 
Day’ zu nennen. Es handelt sich ganz allgemein um die Autgabe, 
Al,O, 
autzustellen. Falst man das Problem etwas spezieller vom Stand- 


das Zustandsdiagramm des Dreikomponentensystems SiO 


punkt der Zementforschung auf, so kann man in folgender Richtung 
zu arbeiten: Man geht von dem eigentlichen Zementgebiet in 
Diagramm CaO, SiO,Al,O, aus und versucht zementartige Verbin- 
dungen unter vergleichbaren Bedingungen in den angrenzenden Ge- 
bieten darzustellen und mikrographisch zu untersuchen, wobei man 
annehmen dart, dafs die Anderung des Gefiigebildes in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung und Temperatur wertvolle Schliisse zu 
ziehen gestattet. Es ist jedoch nicht in vollem Umfang mdéglich, aut 
diesem einfachen Wege vorzugehen, weil viele zementartige Schmelzen 
zerrieseln, d. h. beim Abkiihlen bei etwa 300° zu einem staub- 
feinen Pulver zerfallen, wodurch die wichtige mikrographisch-mikro- 
skopische Untersuchung unméglich wird. Day und SHrrnarp haben 
in ihrer schon erwihnten Arbeit den Nachweis gefiihrt, dals das 
Zerrieseln auf die Umwandlung der f-Form des Bicalciumsilicats 

' Recherches expérimenteles ete. 

Stahl u. Eisen 1907, 1062—1066. 

* Dissertation, Heidelberg 1906. 

Engineering Record 190411, 205. 224; EKugineering News 53 (1905), 

Journ. of the Iron and Steel Institute 1905 I, 5. 339—382. 
® Sprechsaal 1908: Stahl u. Lisen 1908, 16. 


Am. Journ. Ser. 1906, 265. 
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in die @-Form zuriickzufiihren ist, ein Vorgang. der von bedeuten- 
der Volumenvergrélserung (dz = 3.28; d@, = 2.974) begleitet ist, aber 
des Zerrieseln tritt auch dann noch auf, wenn das Bicalciumsilicat sich 
aus Gemischen von 2 CaQ, SiO, + 2 CaQ, Al, QO, 
Kigenschaft vieler Schmelzen macht das Arbeiten auf diesem Ge- 
hiete fiufserst zeitraubend, und es ist daher vielleicht keine iiber- 


ausscheidet. Diese 


(liissige Arbeit, zuniichst einmal das Zerrieselungsgebiet durch eine 
Reihe orientierender Versuehe festzulegen. Das Zerrieseln hingt 
in erster Linie von der Zusammensetzung der Schmelze, ferner aber 
auch von der Erhitzungsart ab. Meine Versuche haben dies mit 
Sicherheit ergeben, denn man gelangt z. B. zu ganz verschiedenen 
Resultaten je nachdem man den Versuch in einem Ofen von Simo- 
nis (langsames Anheizen, langsame Abkiihlung) oder in einem Kurz- 
schlufsofen nach Tamann (rasches Anheizen, rasche Abkihlung 
vornimmt; im letzteren Fall treten jedentalls viel hiufiger Uber- 
schreitungen der Umwandlungspunkte der Bicalciumsilicate ein, so 
dafs Zerrieseln nicht eintritt. Es ist aber ebensowohl méglich, 
dafs die drei Komponenten unter diesen Bedingungen andere Verbin- 
dungen bilden. Da die Versuche in erster Hinsicht mit Riicksicht 
auf die praktischen Verhiltnisse ausgefiihrt werden sollten, so wurde 
die Erhitzungsart den Verhilinissen der Praxis méglichst angepalst, 
d. h. es wurde die Mischung im Kryptolofen langsam erhitzt, liingere 
Zeit auf héchster Temperatur gehalten und sehr langsam, im Ver- 
lauf von 12 Stunden abkiihlen gelassen. Die Héchsttemperatur 
15T5—1600°") wurde so gewiihlt, dafs in den weitaus meisten Fillen 
vollige Schmelzung der in Kohletiegeln befindlichen Proben eintrat. 
Der durchschnittliche Verlauf des Versuches geht aus folgendem 
Beispiel hervor: 
Beginn der Erhitzung: 9 Uhr 

1077 1080° 

we 

11” 1860" 

1500° 

1600° 

Strom ausgeschaltet. 

Am folgenden Morgen wurde die Schmelze aus dem Ofen ge- 
nommen und weiter untersucht. Auf diese Weise ist das beigetiigte 
Uiagramm gewonnen worden: das umstrichelte Feld bezeichnet das 
Zerrieselungsgebiet, II, und Il, ist das Gebiet der eigentlichen 
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Zemente. Das Diagramm ist noch nicht das Ergebnis endgiiltiger 
Versuche, aber es gibt eine Vorstellung von den Grenzen, die der 
mikroskopischen Forschung gezogen sind. Es wurde trotzdem ver- 
sucht die mikroskopische Zementuntersuchung hier anzuwenden. 
und die folgenden Beispiele sollen zeigen, dafs mit ihrer Hilfe 


mancherlei Fingerzeige gewonnen werden kénnen. 


Cal 
A100 
wells 
%, 
10 20 JU 40 G0 JO 80 
StI, 


TOxNEBoHN hat in seiner bekannten Untersuchung ,,Uber die 
Petrographie des Portlandzementes“! schon den Nachweis gefiihrt, 
dafs die Menge des Belits gegeniiber dem Alit mit abnehmendem 
Kalkgehalt zunimmt, dafs sich also Belit von Alit jedenfalls durch 
einen héheren Kieselsiuregehalt unterscheidet oder mit anderen 
Worten der Zerrieselungsgrenze niiher liegt. Dieser Befund konnte 
durch die mikroskopische Untersuchung der aus den Schmelzer 
Il, und Il, hergestellten Zemente leicht bestaétigt werden. Das 
Getiige des Zements II, ist durch die sehr zahlreichen Alitgruppe: 
ausgezeichnet (Bild 10), Belite fehlen fast ganz. Kommt man aber 
der Zerrieselungsgrenze niiher, so treten im Zement Belite nebe: 


‘ Stockholm 1897. 
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Aliten auf (Bild 11) und man sieht an zahlreichen Stellen deutlich 
den Ubergang von Alit in Belit (Bild 12). Es gelingt leider nicht, 
die Untersuchung in dieser Richtung sehr weit auszudehnen, weil 
man dem Zerrieselungsgebiet zu nahe kommt; erst das Gebiet in 
der Nihe des Kalkaluminats 2CaO, Al,O, bietet wiederum die 
Miglichkeit der Anwendung mikrographischer Untersuchung. Es 
wurden die Schmelzen H,, IV, und 2CaOAl,O, unter- 
sucht. In den Zementen- II,, Il, und Aluminat ist die Diffe- 
renzierupg nach Anitzung mit alkoholischer Salzsiiure sehr undeut- 
lich, Krystalle mit bestimmter Umgrenzung fehlen fast ganz, An- 
deutungen einer Eutektikums waren vorhanden. Bild 14 gibt eine 
KF lufssiureitzung wieder; hier tritt eime primiire Ausscheidung in 
einem Eutektikum deutlich hervor. Hingegen bot der Zement 
I]. (52°), CaQ, 5.08°/, SiO,, 42.40°/, Al,O, nach einer Analyse) eine 
schén ausgebildete primaire Ausscheidung in einem Eutektikum dar 
Bild 15). Die primiire Ausscheidung ist jedenfalls das Aluminat 
2CaO, Al,O, (52°/, CaO, 48°/, Al,O,); geht man zu dem Zement LV, 
liber (39.48°/, Al,O,, 51°/, CaO, 8.87°/, SiO, nach Analyse) so hat 
das KEutektikum aufserordentlich zugenommen (Bild 16) und die 
primire Ausscheidung ist minimal. Dieses Zement liegt der Zer- 
rieselungsgrenze schon so nahe, dafs Anzeichen davon nach ea. 
24 Stunden auftreten. Es scheint also hiernach, dals die Bedingung 
des Zerrieselns gegeben ist, wenn die Zusammensetzung der Schmelze 
jlenseits des Eutektikums liegt, d.h. wenn statt des Aluminats ein 
Silicat — wahrscheinlich 2CaO, SiO, — primar zur Ausscheidung 
gelangt. Im_ eigentlichen Zementgebiet gelangen aller Wahr- 
scheinlichkeit nach Mischkrystalle von Silicat und Aluminat zur 
Ausscheidung; in der Tat beobachtet man in diesem Gebiet nie 
das Anttreten der Eutektstruktur, wie die Untersuchung einer grolsen 
Zahl von Zementen gelehrt hat. Das Gefiigebild 13, das von einem 
Zement herriihrt, der im Diagramm mit der Versuchsnummer 44 
bezeichnet ist, zeigt ausnahmsweise eutektisches Gefiige neben Aliten. 
Der Alit ist also dasseibe, was der Martensit fiir die Kisenkohlen- 
stotilegierungen bedeutet, und falls die weitere Forschung diese 
Befunde bestitigt, ist es berechtigt, von einem Zementmartensit 
zu sprechen, den ich Hryn zu Ehren Heynit zu nennen vorschilage. 


Gro[s-Lichterfelde W, Kgl. Materialpriifungsamt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1909. 
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Berichtigung. 
Von 


ARTHUR JOHN ALLMAND. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit des Verfassers (Zeitschrift 
fir anorganische Chemie 61, 202) hat sich ein Drucktehler einge- 
schlichen, der der Berichtigung bedart. In der Zusammentassung der 
Ergebnisse (Seite 236, Zeile 21) sollte die H,SO,- Konzentration 
10 Mol-norm., und nicht '/,,-norm. sein. 


University of Liverpool. Muspratt Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1909. 


Druckfehlerberichtigung zu Bd. 62, Heft 4. 


S. 897, Zeile 10 von unten, muls es statt Eaarne: Eaarne heilsen. 
S. 898, letzte Zeile von unten, mufs hinzugefiigt werden: Vgl. A. Werner, 


Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 2. Aut. 
1909, S. 152. S. 401, Zeile 13 von unten, statt MgJ,.6CH,COOC,H, sol! 
heifsen: MgJ,.6CH,COOC,H,). S. 403, Zeile 13 von unten, statt (bzw.) soll 


heifsen: (bzw. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LAALI. 


Uber Gold-Magnesiumlegierungen. 


Von 
Rupour 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


Parkinson! hat zuerst im Jahre 1867 eine Gold-Magnesium- 
legierung dargestellt, indem er die Metalle unter einer Decke von 
Kryolith und Flufsspat 15 Minuten lang auf helle Rotglut erhitzte. 
Die erhaltene Legierung, iiber deren Konzentration keine 
Angaben macht, zeigte goldihnliche Firbung und feinkérnigen 
Bruch. 

Weitere, eingehendere Untersuchungen tiber Gold-Magnesium- 
legierungen liegen nicht vor. Ich suchte daher die Beziehungen 
zwischen Gold und Magnesium durch Ausarbeitung des Zustands- 
diagrammes der Gold-Magnesiumlegierungen autzukliiren. 

Meine ersten Versuche, Gold-Magnesiumlegierungen darzustellen, 
ergaben, dafs die Vereinigung der beiden Metalle beim Erhitzen mit 
grolser Heftigkeit erfolgt, was Parkinson nicht erwihnt. Beim 
Lésen eines Streifens Goldblech in tliissigem Magnesium zur Her- 
stellung einer Legierung mit 10 Gewichtsprozent Gold wurde ein 
Aufleuchten der Schmelze beobachtet, und als ein Gemisch von 
89 Gewichtsprozent Gold und 11 Gewichtsprozent Magnesium, wobe1 
das Magnesium in das Goldblech eingewickelt war, auf etwa S800” 
erhitzt wurde, erfolgte ploitzlich unter Zischen und Aufleuchten eine 
Reaktion, die so heftig war, dafs die Schmelzen mit Gewalt durch 
die Bohrungen der das Schmelzrohr bedeckenden Metallkappe heraus- 
geschleudert wurde und dabei unter gliinzender Lichterscheinung 
verbrannte. Die Ursache dieser explosiven Wirkung ist wohl in 
der plétzlichen energischen Verdampfung von Magnesium zu suchen, 
da die Temperatur der Schmelze nach ihrem, bei spiiteren Ver- 
suchen genauer beobachteten Aufleuchten zu urteilen, weit iiber 


' On the alloys of Magnesium“, Journ. Chem. Soc. 20 (1867), 117. 
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1U00" stieg, also den Siedepunkt des Magnesiums, der bei etwa 
1100° hegen soll, jedenfalls erreichte. Dieser Umstand und die bei 
der Untersuchung der Silicium-Magnesiumlegierungen! gemachten 
Ierfahrungen fihrten zu tolgender Arbeitsmethode. 

Zunichst wurde das aus einem Stiick bestehende Magnesium 
fiir sich in einem Kohleschmelzrohr im elektrischen Ofen geschmolzen, 
wihrend zur Abhaltung der Luft ein lebhatter Wasserstotistrom iiber 
die Obertliiche des Metalles strich. Da das Thermoelement, um 
seine ZerstOrung durch treies Magnesium zu verhiiten, aufserhalb 
der Schmelze gehalten werden mulste, wurde das Schmelzen des 
Magnesiums durch eine in der Metallkappe des Schmelzrohres be- 
findliche 3 mm weite Bohrung beobachtet. Nachdem die Tempe- 
ratur dann noch auf etwa 800° gestiegen war, wurde das Gold in 
Korm von diinnen schmalen Blechstreiten oder Drahtenden von je 
héchstens 1 g Gewicht durch die erwihnte Offnung in die Schmelze 
fallen gelassen, wobei mit jedem erneuten Zusatz von Gold solange 
gewartet wurde, bis das vorhergehende Stiick verschwunden war und 
sich gelést hatte, was sich durch plétzliches Aufzischen und schnelles 
Anwachsen der Helligkeit der gliihenden Schmelze zu erkennen gibt. 
Dabei zeigte sich, dals die Heftigkeit der Reaktion bedeutend nach- 
liifst, sobald man soviel Gold in der Schmelze gelést hat, dafs ihre 
Konzentration der der Verbindung AuMg, (27.11 Gewichtsprozent = 
75 Atomprozent Mg) entspricht. Man braucht daher bei weiterem 
Zusatz von Gold nicht mehr so vorsichtig zu sein. Zur Darstellung 
der Legierungen mit 90—100 Gewichtsprozent Gold wurde mit 
Vorteil ein langer Golddraht verwandt, den man von autsen halten 
und so die Schnelligkeit seiner Auflésung, besonders am Anfang 
leicht regeln konnte. Ferner wurde beobachtet, dafs eine energische, 
deutlich erkennbare Auflésung des Goldes in geschmolzenem Mag- 
nesium erst bei etwa 800°, d. h. ungefihr bei der Schmelztemperatur 
der Verbindung AuMg, erfolgt. Liifst man jedoch die Temperatur 
des geschmolzenen Magnesiums vor dem Zufiigen von Gold hoher, 
auf etwa 900—1000° steigen, so kann der Versuch leicht in der 
oben erwihnten Weise milslingen, weil die Temperatur bei Zusatz 
von Gold dann zu hoch steigt. Erst wenn alles Gold gelést war, 
wurde das Thermoelement, dessen Porzellanschutzrohr mit einem 
Rufsiiberzug versehen war, in die Schmelze eingetaucht, diese um- 
geriihrt und die Abkiihlungskurve zweimal von etwa 100° oberhalb 


' Z. anorg. Chem. 61 (1909), 46. 
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des Beginnes der Krystallisation bis T00° zwischen 0—20 Gewichts- 
prozent Mg und bis 500° zwischen 20—100 Gewichtsprozent Mg 
bestimmt. 

Das Schutzrohr des Thermoelementes wurde von den gold- 
reichen Schmelzen mit 0—27 Gewichtsprozent Mg selbst bei Tempe- 
raturen von itiber 1300° nicht angegriffen, wohl aber von den 
magnesiumreicheren mit 27—100 Gewichtsprozent Mg, welche freies 
Magnesium enthalten. Bei der mikroskopischen Untersuchung der 
Struktur dieser letzteren Legierungen fanden sich zwischen den 
diesem Gebiete eigentiimlichen Strukturelementen vereinzelte, kleine 
blaue Krystallchen der Verbindung Mg,Si, dem Reaktionsprodukt 
von Magnesium mit Porzellan. Alle Reguli lefsen sich aus dem 
Schmelzrohr, an dessen Wandung sie nicht anhafteten, leicht ent- 
fernen. Auf den QObertliichen der Reguli mit 18—27 Gewichits- 
prozent Mg befand sich eine wihrend der Krystallisation der Schmelze 
herausgequollene Masse oder Perle, welche stets von blanken Hohl- 
riumen durchsetzt war, und auch die Reguli selbst waren noch bei 
héherem Magnesiumgehalt von kleinen blasenartigen Hohlriiumen 
oder Krystalldrusen durchsetzt. Dieser Umstand lilst wohl auf die 
Entbindung von Gasen aus der Schmelze wihrend ihrer Krystalli- 
sation schliefsen.! Die Reguli mit héherem Magnesiumgehalt waren, 
da der iibergeleitete Wasserstoff den Luftstickstoff nicht vollstiindig 
abzuhalten vermochte, meist mit etwas Magnesiumnitrid bedeckt. 
Dureh Analysen verschiedener Reguli wurde festgestellt, dafs die 
Konzentrationsiinderungen durch Verlust an Magnesium wihrend des 
Erhitzens nur 0.1—0.6 Gewichtsprozent betrugen. 

Tabelle 1 enthalt die Versuchsresultate, deren graphische Dar- 
stellung das Zustandsdiagramm der Gold - Magnesiumlegierungen 
(Fig. 1) ergiebt. Da der grofse Unterschied der Atomgewichte von 
(sold und Magnesium eine betrichtliche Verschiebung des Atom- 
verhaltnisses gegen die Gewichtskonzentration nach der Au-Seite 
bedingt, so ist das Zustandsdiagramm in Fig. 1 der besseren Uber- 
sichtlichkeit wegen auf Atomprozente bezogen dargestellt. Unter 
diesen Umstiinden miissen natiirlich die Bestimmungen der Atom- 
konzentration im Diagramm auf der Au-Seite weniger genau sein, 
wie auf der Mg-Seite. 


THoma, Uber die Absorption von Gasen“, Zetschr. phys. Chem. 3 
(1589), 69, gibt an, dafs Wasserstoff, der hier in Frage kime, von Gold und 
Magnesium nicht absorbiert wird. Méglicherweise handelt es sich um Dampf 
bildung aus der Schmelze. 
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Tabelle 1. 


Magnesiumgehalt Ausscheidung Eutektische 
der Legierungen einer Krystallart Krystallisation Umwandlung 
Gewichts- Atom- Beginn Ende Temp. Zeit Temp. Zeit 
prozent prozent | der Krystallisation in ° in Min. in ° in Min. 
0 1064 Smp. des Goldes 
2 14.18 1043 915 
4 20.20 902 S34 35 
5 29.88 874 - 833 10 — — 
34.07 981 — 832 
5 41.5 1092 970 — _ — divi 
44.46 1137 1095 — — 
11.26 50.67 1160 Smp. der Verb. AuMg — — 
12 52.47 1144 1120 — 
l4 56.90 1110 L050 — 
\7 62.42 900 T82 35 — 
18 64.03 858 782 45 
65.54 ¢ — 783 60 
19.89 66.81 796 Smp. der Verb. AuMg, — — 
20.34 67.39 793 T74 30 713 
22 69.58 T80 — 775 60 713 15 
23 70.78 795 774 15 716 15 
~4 71.91 Siz 773 10 713 15 
25 12.99 822 800 — 718 15 
26.40 74.38 $30 Smp. der Verb. AuMg, — 
33 79.93 824 — 571 25 — 
40) 84.55 798 40 — 
50 89.01 675 - O76 90 — — 
70 94.96 6095 — 576 60 
a0 98.65 630 576 20 
100 100.00 649 Smp. des Magnesiums -— — 


Die Schmelzkurve ABCDEFGHI der Gold-Magnesiumlegie- 
rungen ist ausgezeichnet durch drei Maxima, das sehr ausgeprigte 
Maximum BCD, das flache DEF und das wieder ausgepriigtere 
k GH. Aus den homogenen Schmelzen der Gold-Magnesiumlegie- 
rungen krystallisieren also drei chemische Verbindungen von Gold 
und Magnesium, deren Zusammensetzung durch die Formeln AuMg, 
AuMg, und AuMg, ausgedriickt wird. Sie ergeben sich aus fol- 


genden Umstinden. 
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Fig. 1. 


Zustandsdiagramm der Gold-Magnesiumlegierungen. 
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AuMg 
(50 Atomprozent Mg). 

Der Scheitelpunkt C des Maximums BC D liegt bei einer Konzen- 
tration von 50 Atomprozent. Die Abkihlungskurve einer Legierung, 
deren durch Analyse festgestellter Goldgehalt von 88.74 Gewichts- 
prozent = 49.33 Atomprozent nahezu dieser Zusammensetzung ent- 
spricht, hat bei der maximalen Temperatur von 1160° einen aus- 
geprigten Haltepunkt, wahrend dessen die Legierung vollstandig 
krystallisiert. 

Dyementsprechend besteht letztere auch nur aus einer Krystall- 
art, wie die mikroskopische Untersuchung ihrer Schlifffliche zeigt. 


AuMg, 
(66.66 Atomprozent Mg). 

Den maximalen Schmelzpunkt von 796° zwischen D und F hat 
eine Legierung, deren Goldgehalt durch Analyse zu 88.11 Gewichts- 
prozent = 33.19 Atomprozent gefunden wurde, also nahezu gleich 
dem der Formel AuMg, entsprechenden von 33.33 Atomprozent ist. 

Kine Ausscheidung des Eutektikums D ist bei 33.19 Atomprozent 
Au (bzw. 66.51 Atomprozent Mg) thermisch nicht mehr nachzuweisen. 

Die Zeitdauer der Ausscheidung des Eutektikums F wird bei 
O67 Atomprozent Mg gleich Null. 

Die Zeitdauer der Reaktion im krystallisierten Zustande 7/ wird 
bei etwa 67 Atomprozent Mg ebenfalls gleich Null. 

Die mikroskopische Untersuchung der Schliffflache der Legie- 
rung mit 66.81 Atomprozent Mg ergab, dals dieselbe aus der 
auch nach dem Atzen véllig strukturlosen Masse der Verbindung 
AuMg, besteht, die nur vereinzelt minimale Einschliisse des Kutek- 
tikums enthalt. 

AuMg, 
(75 Atomprozent Mg). 

Der Scheitelpunkt G des Maximums /’G // liegt bei einer Konzen- 
tration von 75 Atomprozent Mg. 

Kine Legierung mit nahezu gleichem Magnesiumgehalt vor 
74.38 Atomprozent (entsprechend dem analytisch bestimmten Gold- 
gehalt der Legierung von 73.60 Gewichtsprozent = 25.62 Atomprozent 
krystallisiert: bei 830°, der Temperatur des Maximums G, einheitlich. 

Die Zeitdauer der Reaktion ik wird bei 75 Atomprozent Mg=0) 

Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei g/ wird be! 
75 Atomprozent Mg ebenfalls gleich Null. 
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In der Tat ist mikroskopisch das Eutektikum H im Regulus 
mit 74.38 Atomprozent Mg nicht mehr nachzuweisen. Er besteht 
vielmehr fast vollstiindig aus polyedrisch begrenzten Krystallen 
AuMg,, zwischen denen sich, seiner Zusammensetzung entsprechend, 
geringe Mengen eines zweiten Strukturelementes (AuMg,) finden. 

Dem Vorhandensein der Verbindungen AuMg, AuMg, und AuMg, 
entsprechend kann man folgende Teilsysteme unterscheiden. 


1. Au—AuMg 
(Legierungen mit 0—50 Atomprozent Mg). 


Wie das Zustandsdiagramm zeigt, liegt hier begrenzte Misch- 
barkeit im festen Zustande vor. Bei den Temperaturen des Kurven- 
astes AB krystallisieren aus den goldreichsten Schmelzen mit 0 bis 
18 Atomprozent Mg Mischkrystalle aus Gold und Magnesium von 
der Zusammensetzung Aa und bei den Temperaturen des Kurven- 
astes CB zwischen 36 und 50 Atomprozent Mg goldreichere Misch- 
krystalle der Verbindung AuMg. Zufolge Extrapolation der eutek- 
tischen Zeiten von ah enthilt der gesiittigte Mischkrvstall @ der 
Reihe Aa 18 Atomprozent und der gesittigte Mischkrystall 4 der 
Reihe Cb 386 Atomprozent Mg. Innerhalb dieses Konzentrations- 
intervalles krystallisiert die restierende Schmelze, welche bei 833° 
die Konzentration B = 28 Atomprozent Mg des eutektischen Punktes 
erreicht, zu einem Eutektikum gleicher Zusammensetzung aus den 
gesiittigten Mischkrystallen und 

In Ubereinstimmung mit dem thermischen Befunde zeigt die 
mikroskopische Untersuchung der Struktur der Legierungen, dals 
ein Regulus mit 14.18 Atomprozent Mg aus der Reihe Aa und 
Reguli mit 41.31 und 44.46 Atomprozent Mg aus der Reihe (/ aus 
unter sich homogenen Mischkrystallen der betretienden Reihen be- 
stehen. Man sieht, auch nach dem Atzen der Schliffflachen mit 
Kénigswasser, nur an einzelnen Stellen verwaschene Konturen ein- 
zelner Krystallindividuen. 

Innerhalb der Mischungsliicke a) findet man zwischen 18 und 
25 Atomprozent Mg makroskopische, weifse Balken des primiir aus- 
geschiedenen Mischkrystalls a umgeben von dem Eutektikum B, das 
aus weifsen Lamellen a und schwarzgeitzten Lamellen >) besteht (vgl. 
Fig. 1, Tafel V.  Zwischen 28 und 36 Atomprozent tritt der ge- 
siittigte Mischkrystall als primires Ausscheidungsprodukt auf, 
ebenfalls umgeben von dem Eutektikum B. 

Die primar ausgeschiedenen gesiittigten Mischkrystalle ) sind 
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aber nicht homogen, sondern bestehen aus einer beim Atzen mit 
KOnigswasser sich dunkel tirbenden Grundmasse und hellbleibenden. 
stellenweise unter bestimmtem Winkel orientierten Krystallnadeln, 
die an den Stellen, wo sie senkrecht zur Schliffebene liegen, als 
helle Punkte erscheinen. In Fig. 2 Taf. V ist dieses Strukturbild 
wiedergegeben und bezieht sich auf eine Legierung mit 34.07 Atom- 
prozent Mg, welche in der Nahe des gesiittigten Muischkrystalls / 
liegt und vorwiegend aus diesem und nur wenig Eutektikum besteht. 
Da der Bildung dieser Krystallnadeln entsprechender  ther- 
mischer Effekt auf den Abkiihlungskurven der betr. Legierungen 
auch bei Anwendung gréfserer Substanzmengen und langsamerer 
Abkiihlung nicht nachzuweisen war, so wurden die Reguli mit 
29.55 und 34.07 Atomprozent Mg von verschiedenen Temperaturen 
abgeschreckt, um so die ‘Temperatur der Reaktion festzustellen. 
Hierbei ergab sich, dafs die Bildung der Krystallnadein durch Ab- 
schrecken der Reguli von 830° verhindert wird (Fig. 3), wahrend 
Abschrecken von 810° abwirts diese Wirkung nicht hat; also bilden 
sich die Nadeln zwischen S10 und 830°, sehr nahe unterhalb der 
eutektischen Horizontalen a/. Das Vorhandensein dieses Struktur- 
elementes liefse sich erkliiren: 

1. Durch die Bildung einer chemischen Verbindung 1m festen 
Zustande aus den gesiittigten Mischkrystallen @ und ) gemifs der 
(sleichung 


Au Mg. 


2. Durch Zerfall des gesittigten Mischkrystalles 6 in zwei 
Krystallarten verschiedener Zusammensetzung, den gesittigten Misch- 
krystall a und die Verbindung AuMg gemifs der Gleichung 


h .* at AuMg. 


3. Durch eine Anderung der Sittigungsgrenze ) der Mischungs- 
reihe Ch, indem bei sinkender Temperatur zwischen 830 und 810° 
der gesiittigte Mischkrystall ) ein goldreicheres Element abscheidet 
und so die Mischungsliicke zu Mg-reicheren Konzentrationen sich 
erweitert. 

Liige Fall 1 vor, so miifsten die Nadeln der Verbindung Au, Mg 
auch zwischen a und B auftreten, wihrend sie nur zwischen 
Bb vorkommen. Ferner miifste ihre relative Menge mit der Konzen- 
tration der Legierungen sich aindern, die Menge der innerhalb der 
Masse des gesiittigten Mischkrystalles ) gebildeten Nadeln bleibt 
jedoch im wesentlichen dieselbe. Nach dem Befund der Struktur zu 
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urteilen, scheint es sich also hier um die Bildung einer Verbindung 
‘m festen Zustande nicht zu handeln. 

Es kime dann noch Fall 2 und 3 in Frage. Welcher von 
heiden hier zutrifft, diirfte sich, mangels thermischer Daten, allein 
aus dem Aussehen der Struktur mit Sicherheit wohl kaum ent- 
scheiden lassen. Jedoch scheint der Umstand, dafs ein der frag- 
lichen Reaktion entsprechender thermischer Effekt nicht nachzu- 
weisen war, dafiir zu sprechen, dafs der Fall 3, eine Anderung der 
Mischbarkeit mit der Temperatur, vorliegt, da die hierbei frei- 
werdende Wirmemenge fast immer viel zu klein ist, um einen merk- 
baren Effekt auf der Abkiihlungskurve hervorzurufen, waihrend die 
Spaltung einer Krystallart in zwei andere von einem recht deutlichen 
Wiirmeetiekt begleitet zu sein ptlegt. Die Auffassung der frag- 
lichen Reaktion als eine Anderung der Mischbarkeit im festen Zu- 
stande ist durch die Form des Kurvenstiickes b/ zum Ausdruck ge- 
bracht. Die Mischungsgrenze aindert sich also innerhalb des kleinen 
‘T'emperaturintervalles von 8830—810° und bleibt dann konstant. 

In den Legierungen mit 41.31 und 44.46 Atomprozent Mg 
treten die Nadeln nicht mehr auf, sondern diese Reguli bestehen 
der Aussage des Diagrammes entsprechend aus unter sich homogenen 
Mischkrystallen der Reihe Cd. 


2. AuMg—AuMg, 
(Legierungen mit 50—66.66 Atomprozent Mg). 


Die Verbindung AuMg bildet auch mit iiberschiissigem Magne- 
sium eme Reihe von Mischkrystallen. Der Beginn ihrer Aus- 
scheidung ist durch den Kurvenast CD bestimmt, ihre Zusammen- 
setzung, die sich, wie aus dem Diagramm ersichtlich, mit der ‘Tempe- 
ratur nur langsam iindert, durch Cc. Wie hiernach zu erwarten, 
sind die Reguli mit 52.47 und 56.90 Atomprozent Mg aus dieser 
Mischungsreihe véllig homogen. Durch Atzen der Schlifftliichen mit 
HNO, oder Kénigswasser konnte keine strukturelle Differenzierung 
hervorgebracht werden. Das Endglied ¢ dieser Mischungsreihe ent- 
halt zufolge Extrapolation der eutektischen Zeiten von cd etwa 
60 Atomprozent Mg. Legierungen, welche mehr Magnesium ent- 
halten, scheiden bis 66.66 Atomprozent Mg, zum Schlufs ihrer 
Krystallisation das Eutektikum D (mit etwa 64.7 Atomprozent Mg) 
aus, welches aus dem gesittigten Mischkrystall « und der Ver- 
bindung AuMg, besteht. Letztere krystallisiert zwischen 64.7 und 
66.66 Atomprozent Mg primir aus den Schmelzen. 
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Dyas Aussehen der Struktur innerhalb des Gebietes der eutek- 
tischen Mischung zwischen 60 und 66.66 Atomprozent Mg ist in 
kig. 4u.5 Taf. V, welche sich auf Legierungen mit 64.03 bzw. 65.54 
Atomprozent Mg beziehen, veranschaulicht. Die erstere Legierung 
muls nur wenig von dem Produkte der primiéren Ausscheidung ¢ und 
eine iberwiegende Menge Eutektikum D enthalten, was, wie Fig. 4 
zeigt, auch der Fall ist. Man sieht helle, primir ausgeschiedene 
Mischkrystalle ¢, umgeben von einer tiberwiegenden Menge des 
Kutektikums D, das sich aus einer dunkler geitzten Grundmasse 
der Verbindung AuMg, und darin verstreuten hellen Partikeln des 
gesiittigten Mischkrystalles ¢ zusammensetzt. Die zweite Legierung 
mit 65.54 Atomprozent Mg sollte nach ihrer Abkiihlungskurve, welche 
keinen deutlichen Knick, sondern nur einen ausgepriigten Halte- 
punkt hat, nur aus dem Eutektikum D bestehen. Aus Fig. 5 ist 
aber ersichtlich, dafs sie aufser diesem noch primiér ausgeschiedene 
Krystalle der Verbindung AuMg, enthilt. Da deren primire Aus- 
scheidung jedoch nur wenige Grade oberhalb der Temperatur des 
Kutektikums beginnt, so kann sie die Abkihlungskurve nicht ge- 
trennt von der eutektischen Ausscheidung zeigen. 

Die in Fig. 4 und 5 wiedergegebenen Schliffe, sowie alle noch 
weiter zu erwiihnenden zwischen 60 und 100 Atomprozent Mg wurden 
mit Wasser geiitzt, dessen Einwirkung auf die Strukturelemente 
dieses Konzentrationsgebietes (im Gegensatz zu Siiuren, auch ver- 
diinnten) deutliche Abstufungen zeigt und so ihre sichere Unter- 
scheidung ermdglicht. Der gesittigte Mischkrystall ¢ bleibt weils, 
die Verbindung AuMg, erscheint unter dem Mikroskop nach wenigen 
Minuten hellbraun, die Verbindung AuMg, noch schneller dunkel- 
rotbraun und freies Magnesium schon nach dem Nalfspolieren schwarz. 


3. AuMg,—AuMg, 
‘Legierungen mit 66.66—75 Atomprozent Mg). 


Nach dem thermischen Verhalten der Legierungen dieses Ge- 
bietes und den Anderungen ihrer Struktur bei schneller und lang- 
samer Abkiihlung vollziehen sich bei der Abkiihlung ihrer Schmelzen 
folgende Zustandsinderungen. 

Liings scheiden sich primiir Krystalle der Verbindung AuMg.,, 
lings @ F goldreichere Mischkrystalle der Verbindung AuMg, aus, 
und sekundiir erstarrt die restierende Schmelze, wenn sie die Konzen- 
tration des Punktes F erreicht hat bei 774° zu dem Eutektikum / 
aus der Verbindung AuMg, und dem gesiittigten Mischkrystall 
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wihrend in dem Gebiete zwischen f und der reinen Verbindung 
AuMg, die ganze Schmelze innerhalb eines Temperaturintervalles zu 
einem Konglomerat ungesittigter, unter sich homogener Misch- 
krystalle der Reihe Gf krystallisiert. Der Mg-Gehalt des ge- 
siittigten Mischkrystalles f mufs etwa 73 Atomprozent betragen, da 
bei dieser Konzentration die Zeitdauer der eutektischen Krystalli- 
sation ef Null wird und eine bei 750° abgeschreckte Legierung 
dieser Zusammensetzung das Eutektikum /’ nicht mehr enthilt, 
sondern nur aus grofsen Krystallpolyedern besteht (vgl. Fig. 10). 
Ist die Temperatur der Legierungen bis auf 713° gesunken, so 
spaltet sich der gesittigte Mischkrystall f bei der Temperatur des 
nonvarianten Gleichgewichtes 7k in die Verbindungen AuMg, und 
AuMg,. Da die Konzentrationsinderung der an dem Gleichgewichte 
beteiligten Mischkrystalle Gf nur gering ist, so findert sich auch 
die Temperatur des Gleichgewichtes zwischen / und & nicht merklich: 
auf der Abkiihlungskurve einer Legierung mit 74.35 Atomprozent Mg 
nahe der Verbindung AuMg, fand sich noch eine Andeutung des 
Haltepunktes bei der gleichen Temperatur von 713° wie zwischen 
i/. Das Maximum der Zeitdauer der Reaktion ik mulfs bei /, der 
Konzentration des gesittigten Mischkrystalles f, liegen, weil hier der 
Mengenumsatz am gr6lsten ist. Wegen der Kleinheit der Halte- 
punkte 7k liefs sich jedoch die Lage des Maximums mit Sicherheit 
nicht feststellen. 

Zu obiger Auffassung iiber die Natur des Vorganges im krystalli- 
sierten Zustande ik gelangt man auf Grund des Studiums der 
Struktur der betreffenden Reguli, welches auch die iibrigen Schliisse 
betretis ihrer Krystallisation vollkommen bestitigt. 

Nach dem Diagramm miissen Legierungen aus der Reihe 
primar ausgeschiedene Krystalle der Verbindung AuMg, und das 
aus dieser Verbindung und dem gesiittigten Mischkrystall / be- 
stehende Eutektikum F enthalten, dessen letzterer Bestandteil bei 
langsamer Abkiihlung der Legierung den Zerfall ik in die Ver- 
bindungen AuMg, und AuMg, aufweisen muls. In der Tat sieht 
man, wie Fig. 6 Taf. V zeigt, bei 67.39 Atomprozent Mg, also nahe der 
Verbindung AuMg,, deren Polygone umgeben von einer nur geringen 
Menge Eutektikum F, wihrend, wie Fig. 7 Taf. VI zeigt, bei 69.18 Atom- 
prozent Mg in der Nahe des eutektischen Punktes / wenige primiir 
aasgeschiedene Krystalle AuMg, von einer gréfseren Menge Eutek- 
tikum # umgeben sind, das aus weilsen Lamellen AuMg, und 
einer dunkelgeitzten Grundmasse besteht. Bei der gewihiten Ver- 


x 
= 
2, 
4 
a 
4 


LSU 


grOlserung erkennt man deutlich, dafs diese nicht homogen ist. 
sondern ihrerseits wieder sehr kleine helle bei dem Zerfall ik ge- 
bildete Partikel enthilt. Letztere gehéren der Verbindung AuMg. 
an, die restierende dunkle Masse ist als AuMg, zu betrachten. 

Zwischen dem eutektischen Punkte / und dem gesittigten 
Mischkrystall f hat die Struktur, dem thermischen Verhalten der 
Legierungen entsprechend, folgendes in Fig. Taf. VI wiedergegebene 
Aussehen. Dunkle, unregelmilsig begrenzte Massen des primir aus- 
geschiedenen Mischkrystalles /, welche bei der Temperatur von ;} 
in feine Lamellen AuMg, und AuMg, zertailen sind, werden um- 
geben von dem sekundiér ausgeschiedenen Kutektikum FL Man be- 
merkt, dafs der weifse Bestandteil desselben (AuMg,) das primi 
Ausgeschiedene itiberall umhillt, was sich wohl aus der nach voraut- 
gegangener Unterkiihlung (bis 10°) grofsen Schnelligkeit der Ausschei- 
dung von f erklirt, welche eine lokale Erhéhung des Goldgehaltes 
der Schmelze bis zur Konzentration von AuMg, und so die Bildung 
einer homogenen Rinde dieser Phase um f erméglicht. Die Struktur 
einer langsam gekiihlten Legierung mit 72.99 Atomprozent Mg, 
welche nahezu die Zusammensetzung von f hat, erinnert, bei schwacher 
Vergréfserung betrachtet, lebhaft an den Anblick von Eisblumen. 
Bei stiirkerer Vergréfserung erkennt man (Fig. 9), dafs die Masse 
des Mischkrystalles f aus einem zum Teil dufserst feinen lamellaren 
Gefiige eines helleren (AuMg,) und eines dunkleren (AuMg,) Ele- 
mentes besteht. An einzelnen auf der Abbildung nicht wieder- 
gegebenen Stellen sind die Konturen der Mischkrystalle bei dem 
‘Zertall erhalten geblieben. Das Mengenverhiltnis der Zerfalls- 
produkte im gesiittigten Mischkrystall ist schitzungsweise in allen 
Legierungen zwischen e und f dasselbe. Kin Vergleich von Fig. % 
mit Fig. 9 Tat. VI, wo die eutektische Struktur ef und die Zertalls- 
struktur 7k bei gleicher Vergré{serung abgebildet sind, zeigt deutlich 
ihre Verschiedenheit. 

Durch Abschrecken der Legierungen dieser Gruppe oberhalb ¢/: 
lailst sich der Zerfall des Mischkrystalles f in die Verbindungen 
AuMg, und AuMg, verhindern; die abgeschreckten Reguli zeigen die- 
jenige Struktur, welche nach ihrer Krystallisation, wenn keine weitere 
Reaktion mehr stattfindet, zu erwarten ist. Wihrend in der langsam 
gekiihlten Legierung mit 72.99 Atomprozent Mg, deren Struktur in 
Kig. 9 abgebildet ist, die Masse des Mischkrystalles f durchweg 1 
AuMg, und AuMg, zerfallen ist, sieht man nach dem Abschrecker 
dieser Legierung bei 750° (Fig. 10) grofse, fast véllig homogent- 
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sierte Polygone 7, welche nur durch schmale Saéume voneinander 
getrennt sind. Ebenso wurden bei 70.78 Atomprozent Mg, wo die 
Struktur nach langsamer Abkiihlung das in Fig. 8 wiedergegebene 
Aussehen hat, die primiir ausgeschiedenen und zerfallenen Misch- 
krystalle 7 durch Abschrecken homogen, wahrend der weilse Bestand- 
teil AuMg, des sie umgebenden Eutektikums F unveriindert bleibt. 

Die Beobachtungen entsprechen also der oben gegebenen Aut- 
fassung von der Reaktion 7k als einer Spaltung des gesiittigten Misch- 
krystalles f in die Verbindungen AuMg, und AuMg,, im Sinne der 
Gleichung: 

ges. Mischkrystall f , ~ AuMg, + AuMg,. 

Bei der Untersuchung dieser Gruppe der Gold-Magnesium- 
legierungen machten sich Saigerungen, welche auch wiihrend der 
Krystallisation der tibrigen Legierungen mitunter auftraten, be- 
sonders stérend bemerkbar. Da die Krystalle AuMg, schwerer, die 
Krystalle AuMg, aber leichter sind als die Schmelze /’, so steigen 
diese in ihr hoch, wihrend jene untersinken, wodurch die Ab- 
kiihlungskurven und die Struktur beeinflufst und ihre Beurteilung 
erschwert wird. Durch Riihren liefsen sich die einmal gebildeten 
Saigerungen schwer entfernen. 

Da bei dem Exponieren und Abschrecken der Reguli aus dem 
nur kleinen Temperaturintervall zwischen FF und ik ein még- 
lichst genaues Treffen der Temperatur erforderlich war und die be- 
trefienden Reguli bei stirkerem Erhitzen an der Luft sich stark 
oxydierten, so wurde das abzuschreckende Stiick zwischen die 
Drihte des Thermoelementes eingehingt und dann in ein im Platin- 
tiegel geschmolzenes Gemisch gleicher Teile NaCl und KCi ein- 
getaucht. Das Uberfiihren der zwischen den Drihten hiingenden 
Probe in das Kiihlwasser konnte so sehr schnell geschehen, die 
Probe war durch die ihr anhaftende diinne Salzschicht von der 
Luft abgeschlossen und ihre Temperatur konnte bis unmittelbar 
vor dem Abschrecken kontrolliert werden. Die Politur der Schliff- 
tlache blieb dabei fast véllig unversehrt. 


4. AuMg,-Mg 
(Legierungen mit 75—100 Atomprozent Mg). 

Die Verbindung AuMg, bildet mit Magnesium bei 576° das 
Hutektikum H. DieKonzentration des Kutektikums // liegt bei 91 Atom- 
prozent Mg, dem Schnittpunkt der Kurveniste @ // und /// der pri- 
maren Ausscheidung von AuMg, bzw. Magnesium. In Fig. 11 Taf. VI 
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sieht man helle schén ausgebildete Krystalle der Verbindung AuMg.,, 
welche sich in einer Schmelze mit 79.93 Atomprozent Mg primiir 
gebildet haben und in Fig. 12 Taf. VI bei 94.96 Atomprozent Mg 
dunkelgeitzte primar ausgeschiedene Magnesiumkrystalliten. Auf 
beiden Abbildungen findet man das primar Ausgeschiedene umgeben 
von dem Eutektikum //, das sich aus feinen hellen Lamellen AuMg, 
und dunklen Magnesiumlamellen zusammensetzt. 


Die Gold-Magnesiumlegierungen zeigen bis zu einem Mg-Gehalt 
yon 18 Atomprozent gelbliche, dariiber hinaus ziemlich gleichmilsig 
silbergraue Farbe. 

In dem Gebiete mittlerer Atomkonzentration (zwischen 30 und 
etwa 66 Atomprozent Mg) sind sie spréde, von glasigem Bruch und 
besitzen die maximale Hirte 5 der Mousschen Hirteskala. Mit 
wachsendem Gold- bzw. Magnesiumgehalt werden sie etwas dehnbar, 
wihrend der Bruch kérnig wird und die Harte gleichmifsig bis zu 
den reinen Komponenten abnimmt. 

Bei gewoéhnlicher Temperatur sind alle Gold-Magnesiumlegie- 
rungen an der Luft bestandig, und nur diejenigen, welche freies Mag- 
nesium enthalten (zwischen 75 und 100 Atomproz.) laufen an feuchter 
Luft obertlichlich an. Letztere lassen sich natirlich an der Luft 
ohne Veriinderung des Magnesiums nicht erhitzen. Erhitzt man die 
Legierungen mit 66—75 Atomprozent Mg, so beginnen sie von etwa 
600° ab unter Aufquellen zu einer kriimeligen, braunen Masse zu 
zerfallen. Legierungen mit weniger Magnesium veriindern sich auch 
beim Erhitzen auf héhere Temperaturen nicht mehr wesentlich. In 
entsprechender Weise indert sich mit der Konzentration das Ver- 
halten der Legierungen gegen Siuren. Von 0O—50 Atomprozent Mg 
greift nur Kénigswasser an, von 50—60°/, konz. Salpetersiiure, be! 
noch héherem Mg,-Gehalt auch andere, verdiinnte Siuren. 

Wie ein Vergleich der Eigentiimlichkeiten der Gold-Magnesium- 
legierungen mit denen der Systeme Au—Zn und Au—Cd lehrt, 
zeigen die derselben natiirlichen Gruppe des periodischen Systems 
angehirigen Klemente Cadmium, Zink, Magnesium gegeniiber Gol. 
folvendes analoge Verhalten. 

|. Die Vereinigung von Gold mit Cadmium, Zink, Magnesium 
beim Erhitzen ertolgt unter betrachtlicher Wirmeténung, und zwar 
nimmt die Heftigkeit der Reaktion bei der Vereinigung in der obe! 
gegebenen Reihenfolge mit abnehmendem Atomgewicht ganz deut- 
lich zu. 
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2. Gold scheidet sich aus seinen Legierungen mit Magnesium, 
Zink und Cadmium nicht als solches, sondern in Form von Misch- 
krystallen aus. Die Mischbarkeit im festen Zustande reicht bei 
Magnesium bis zu 18 Atomprozent, bei Zink und Cadmium bis etwa 
30 Atomprozent. 

3. Magnesium bildet, wie zu erwarten, ebenso wie Zink und 
Cadmium mit Gold mehrere chemische Verbindungen. Die Ver- 
bindungen der drei Systeme sind: 


AuMg, AuMg,, AuMg,, 
AuZn, Au,Zn,, AuZn,, 
Au,Cd,, AuCd,. 


Man bemerkt, dafs die Gold-Magnesiumverbindungen im Gegen- 
satz zu den Verbindungen der beiden anderen Systeme beziiglich 
ihrer Zusammensetzung die einfachste mégliche Reihe bilden, indem 
sich 1 Atom Gold mit 1, 2, 3 Atomen Magnesium verbindet. Wie 
terner ersichtlich, hat das System Au—Mg einerseits mit dem System 
Au—Zn eine Verbindung vom Typus AB, (AuMg, AuZn) ge- 
meinsam und andererseits mit dem System Au—Cd eine Verbindung 
vom Typus AB, (AuMg,, AuCd,). Die Verbindungen AuMg und 
AuZn haben die gemeinsame Eigentiimlichkeit, mit den beiden im 
Uberschufs vorhandenen Komponenten Mischkrystalle zu bilden, 
wihrend die Verbindungen AuMg, und AuCd, sich mit der unedlen 
Kkomponente eutektisch mischen. Aber auch bei den Verbindungen 
AuMg,, Au,Zn,, Au,Cd, findet man die Neigung zur Bildung von 
Mischkrystallen. Entsprechend diesen Beziehungen der drei Systeme 
untereinander ist das Zustandsdiagramm des Systems Au—Mg 
zwischen O—64 Atomprozent Mg dem des Systemes Au—Zn und 
zwischen 75—100 Atomprozent Mg dem des Systemes Au—Cd 
ganz analog, 


Gottingen, Institut fiir physikalische Ohemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1909. 
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Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung der Jodide 
und des freien Jods. 
Von 


STEPHAN BuGaRszky und Horvatu. 


Unsere Methode griindet sich auf die experimentelle Tatsache, 
dafs — nach unseren Beobachtungen — das Brom in wisseriger 
Lésung auf das freie Jod langsam einwirkt, wobei als Endreaktions- 
produkte Jodsiiure und Bromwasserstoft entstehen: 


J, + 5Br, + 6H,O = 2HJO, + 10HBr. 


Die Jodsiure tibt aber auf den Bromwasserstoff (obwohl noch mit 
viel kleinerer spezitischen Geschwindigkeit, als mit welcher sie sich 
bildet) eine Riickwirkung aus, infolgedessen das freie Jod und freie 
Brom zuriickgebildet werden: 


2HJO, + lOHBr = J, + 5Br, + 6 H,O. 
Die in Rede stehende Reaktion ist daher eine reversibile: 
J, +5Br,+6H,O ~ 2HJO, + 1OHBr. 


Will man diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung des 
freien bzw. des aus den Jodiden im Sinne der Reaktionsgleichung 


Br, + =J, + 2Br 


abgeschiedenen Jods benutzen, so mufs gemifs des chemischen 
Massenwirkungsgesetzes besorgt werden, dals das Brom auf das Jod 
in relativ sehr grofsem Uberschusse einwirke. Da aber diese Wirkung 
bei Zimmertemperatur aulserordentlich langsam vor sich geht, muls 
man, um die Umwandlung in méglichst kurzer Zeit vollstandig zu 
gestalten, die Temperatur, bei welcher die gegenseitige Einwirkung 
des Jods und Broms sich vollzieht, in entsprechendem Malse er- 
héhen. Wir benutzten zu diesem Zweck als genug hohe und eine 
mit den einfachsten Mitteln erreichbare Temperatur von + 100° C. 
Wir fanden niimlich, dafs bei dieser Temperatur eine geniigend kurze. 
namlich einstiindige Einwirkung vollstindig geniigt, dafs die Re- 
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aktion in der Richtung des oberen Pfeiles praktisch vollstindig ver- 
jef. und zwar in allen jenen Fallen, in welchen die, auf 100 ccm 


des Reaktionsgemisches enttallende Menge des Jods nicht gréfser 


st als 0.01 g, wihrend die Konzentration des Broms zur selben 


Zeit etwa O0.2-norm. ist (ca. 1.6 g in 100 ccm). Wenn man aut 


soleche Weise besorgt, dafs die Reaktion in der Richtung des oberen 
Pfeiles praktisch vollstaéndig verlaute, muls man noch flr die gianz- 
‘iche Entfernung des Bromiiberschusses sorgen, um die Menge des 
zur Jodsiure oxydierten Jods auf dem itiblichen jodometrischen Wege 
bestimmen zu kénnen. Die Entternung des Broms ist ohne Ver- 
schiebung des Gleichgewichtszustandes durch einfaches Verkochen 
zu erreichen, da das Verkochen nur einige (4—5) Minuten in Anspruch 
nimmt, die Riickbildung aber infolge der aulsergewoéhnlich kleinen 
spezifischen Geschwindigkeit der reziproken Reaktion wihrend einiger 
Minuten nur in einem praktisch nicht in Betracht kommenden Malse 
vorwiirtsschreitet, falls man nur dafiir sorgt, dafs die Konzentration 
der sich bildenden Jodsiure unter einem Grenzwerte bleibt. 

Die praktische Ausfiihrung der Methode kann folgendermatsen 
geschehen. In einem enghalsigen Kolben, von 100 ccm Inhalt, fillen 
wir von der betrettenden Lésung (welche wir, wenn sie urspriinglich 
alkalisch sein sollte, mit Schwefelsiure schwach, nimlich auf eine 
unter 0.0l-norm. bleibende Konzentration miissen) so viel, 
dafs die Konzentration des Jods nicht gréfser, als O0.001l-norm., 
seine absolute Menge daher nicht gré/ser als 10—12 Milligramm 
sel. Nachher giefsen wir in den Kolben 50 ccm (nahe) gesittigtes 
Bromwasser und dann soviel destilliertes Wasser, dals die Fliissigkeit 
bis zum unteren Rande des Kolbenhalses reicht. Nachdem dies 
geschehen, klemmen wir den Kolben in ein Stativ und stellen den- 
selben in ein mit Wasser gefilltes geniigend grolses Becherglas (wir 
benutzten zu diesem Zweck ein Becherglas von etwa 0.5 Liter Inhalt, 
mit einem Durchmesser von 8 cm), welches wir auf einem Drahtnetz 
uber eine Bunsenflamme stellen. Nachher lassen wir das Reaktions- 
gemisch 1 Stunde lang in kochendem Wasser stehen. Nach einer 
Stunde nehmen wir den Kolben aus dem _ heifsen Wasser heraus 
und giefsen dessen Inhalt quantitativ in einen geniigend geriiumigen 
wenigstens 250 cem-igen) Erlenmeyerkolben iiber. Nachher bringen 
wir in das Reaktionsgemisch eine Messerspitze Bimmsteinpulver 
tinein, stellen den Kolben auf ein Drahtnetz iiber eine Bunsen- 
lamme und vertreiben das Brom durch — vom Verschwinden 
der Gelbfirbung gerechnet — 4—5 Minuten dauerndes sehr 
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intensives Kochen. Wenn wir im Zweifel sind, ob auch 
letzten Spuren des Broms entfernt worden sind, so kénnen wir zur 
vollstindig abgekiihlten Lésung einen Tropfen Methylorange. 
lésung’ geben, von welchem die Fliissigkeit, falls keine Spur yon 
Brom anwesend ist, schén rosa gefirbt wird; in Gegenwart von 
Krom aber bleibt die Lésung farblos. Wir miissen aber bemerkey. 
dafs die Anwesenheit von Methylorange die Bestimmung des End- 
punktes der Titration ein wenig erschwert, da der Umschlag weniger 
scharf ist als sonst, besonders in dem Falle, wenn nur eine seljr 
geringe Menge Jod vorhanden ist, so dafs wir zum Titrieren 0.01-norm. 
Thiosulfat anwenden miissen. In einem solchen Falle vermeide man 
die Benutzung von Methylorange und koche lheber die Fliissig- 
keit um 1—2 Minuten linger als die vorgeschriebenen 4—5 Minuten. 
Wir fanden iibrigens, dafs die 5 Minuten fiir die totale Vertreibung 
des Broms in siimtlichen Fallen geniigten, vorausgesetzt, dafs wir 
fiir ein geniigend lebhaftes Sieden der Fliissigkeit gesorgt haben. 
Wenn die Vertreibung des Broms vollendet ist, kiihlt man den 
Inhalt des Kolbens ab, und nachdem man der Fliissigkeit ein 
Stiickchen (1—2 g) Jodkalium zugesetzt hat, siuert man das Reaktions- 
gemisch mit 5 cem 2-norm. Schwefelsiure oder Salzsiure an, und 
titriere noch 2—3 Minuten (da, wie bekannt, die oxydierende Wirkung 
der Jodsiiure nicht augenblicklich sich vollzieht) das ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfatldsung unter Anwendung von Starkelésung als 
Indicator. Der sechste Teil der gefundenen Jodmenge gibt dann 
die in der Jodsiiure anwesende und mit dem urspriinglichen Jod- 
gehalte identische Jodmenge an. 

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, stellten wir in der 
unten folgenden Tabelle einige Analysendaten zusammen. 


Tabelle 1. 


Nr. Die verbraucht. Genommene Gefundene 
des ecm *..-norm. Jodmenge Jodmenge Differenz 
Versuchs Thiosulfat in in g ” 

| 29.77 0.01269 0.01259 — 0.00010 —().s 
2 14.98 0.00635 0.00634 — 0.00001 — (0.1 
3 6.01 0.00254 0.00254 +0 + 
4 4.49 0.001904 0.00 L900 — 0.000004 0.1 
2.99 0.001269 0.001265 — 0.000004 —().3 
1.53 0.000635 0.000647 +- 0.000012 + 2.0 
7 0.62 0.000254 + 0.000008 3.2 


' Gydry, Zettschr. analyt. Chem. 32 (1893), 415. 
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Aus den Daten dieser Tabelle geht hervor, dals, sobald wir die 
sum Zwecke der Oxydation abgemessene Jodmenge zwischen den 
Werten 0.00635 und 0.000254 varieren, die Ditferenz zwischen der 
senpommenen und gefundenen Jodmenge nicht grélser ist, als wie sie 
von beim Abmessen und Titrieren der Lésungsteile herstammenden 
Versuchsfehlern herriihren kann. In jenem Falle aber, in welchem 
die genommene Jodmenge 0.01269 g war, ist der 0.8°/,ige Verlust, 
mit welehem sich die gefundene Jodmenge von den genommenen 
unterschied, etwas gréfser, als der Versuchstehler, Diese kirfahrungs- 
tatsache mahnt zu der Vorsicht, dafs, sobald man ganz genaue Werte 
erhalten will, man zur Bestimmung keinesfalls mehr von der Sub- 
stanz nehmen darf, als wie sie eine Menge von 10 mg Jod enthiilt. 

Blofs der Vollstindigkeit halber stellen wir in der unten folgen- 
den Tabelle 2 die Ergebnisse jener Bestimmungen zur Verfiigung, 
welche uns zeigten, dafs, wenn man den Zeitraum der oxydierenden 
Kinwirkung des Broms auf Jod bis auf einige Minuten herabsetzt, 
man alsdann den Jodgehalt mit einem betrichtlichen Verlust erhiilt. 
Bei diesem Verfahren setzten wir der in einem Erlenmeyerkolben 
abgemessenen Jodlésung 50 ccm gesiittigtes Bromwasser zu und 
vertrieben das Brom aus dem Reaktionsgemisch durch Verkochen 
sogleich. Wie die Daten der unten folgenden Tabelle zeigen, 
ist die Methode in dieser einfacheren Form héchstens zur an- 
uiihernden Jodbestimmung oder blofs als qualitative Reaktion ver- 


wendbar. 


Tabelle 2. 


Nr. Die verbraucht. Genommene Gefundene 
des ecm Jodmenge Jodmenge Differenz 
Versuchs Thiosulfat in g in g mul. 7 
l 29.05 0.01269 0.01231 — 0.00038 — 3.1 
14.438 0.00635 0.00611 — 0.000384 —5.5 
3 5.58 0.00254 0.00236 — 0.00018 — 7.6 
4 4.40 0.001904 0.001862 — 0.000042 —2.2 
0 2.94 0.001269 0.001244 — 0.000025 — 2.0 
6 1.40 0.000635 0.000592 — 0.000043 —7.7 
0.60 0.000254 0.000254 +0 () 
(segenwart von Chloriden und Bromiden stért — wie das aus 


jen in der weiter unter folgenden Tabelle 3 zusammengestellten 
Messungsdaten ersichtlich ist — die mitunserer Methode gemachten 
Jodbestimmungen nicht im geringsten. 
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Als wir den Jodgehalt zehnmal kleiner, als wie bei den in d, 
Tabelle 3 mitgeteilten Bestimmungen. d. h. gleich 0.000254 machtey. 
erhielten wir mit unserer Methode ebenfalls gute Werte, denn dj 
Ditferenz zwischen den genommenen uud gefundenen Jodmenge, 
machte nur einige ‘T'ausendstel Milligramme aus, wie das aus de: 
vorietzten Kolumne der folgenden ‘Tabelle 4 ersichtlich ist, stimmte 
also die getundene Jodmenge innerhalb der Versuchsfehlergrenze mj: 
der abgemessenen Menge iiberein. 

Nachdem wir uns aut diese Weise iiberzeugten, dals die An- 
wesenheit der Chloride und Bromide die Bestimmung nicht stirt. 
untersuchten wir, ob die Anwesenheit von stiirkeren Mineralsiiuren. 
z. B. Schwefelsiure, die Genauigkeit der Bestimmung beeinflulst. 
Lnsere Methode ist niimlich voraussichtlich nur zur Bestimmung 
Jodgehaltes neutraler oder saurer Medien anwendbar; denn wenn 
das Medium auch in so geringem Grade alkalisch wire, wie das 
z. Bb. die Anwesenheit von Bicarbonaten in der Lésung verursachen 
kann, so wiirde das Einfiihren von Brom das Entstehen von Hypo- 
bromit und Bromat verursachen, was die Bestimmung des Jods 
mittels unserer Methode fehlerhaft machen kénnte. Wenn wir aber 
vor dem Hinzugeben des Broms durch Anwendung verdiinnter Saiz- 
oder Schwefelsiiure fiir eine entschieden saure Reaktion der Lésung 
sorgen, so wird unsere Methode trotz der urspriinglichen Alkalizitit 
zur Jodbestimmung mit Erfolg anwendbar sein. Dals dies tat- 
siichlich der Fall ist, zeigen unsere in Tabelle 5 zusammengestellten 
Versuche, bei denen das Reaktionsgemisch, in welchem das brom 
wirkte, eine U.Ol-norm. saure Reaktion hatte. 

Zu unseren bisherigen Bestimmungen benutzten wir das vor 
der Kahlbaumschen Fabrik eingefiihrte Brom, welches wu 
zwecks Anwendung sorgfiltig gereinigt hatten. Die Reinigung ge- 
schah auf folgende Weise: Vor allem schiittelten wir das Brom 
wiederholt mit einer 20°) igen Bromkaliumlésung; wuschen es 
nachher mit destilliertem Wasser, schiittelten es mit konz. Schwefel- 
siiure und endlich unterwarfen wir dasselbe in einem blofs aus Glas 
zusammengestellten und mit Schliffen entsprechender Zahl versehene: 
Destillationsapparat, in dessen Kolben etwas Bariumoxyd hineingeset7' 
wurde, einer fraktionierten Destillation. Den ersten und letzten Te: 
des Destillats stellten wir bei Seite und benutzten blofs den mittler 
leil, weleher etwa die Hilfte der der Destillation unterwortene! 
gesamten Brommenge ausmachte. In dem auf diese Weise gereinigte: 
Brom konnten wir mit Hilfe unseres Verfahrens in 50 ccm ge- 


= 
‘ 
& 
> 
A 
+ {aR 
wa 
oud 
42 


D 


~ 


+ 
O 


+ 


Z00000' 0 


ZOO000'O 
ZO0000'0— 
2000000 


O+ 
LO000'O0 
L0000°O + 
10000 0+ 
LO000'O + 


ut 


QC 


686000 0 
9CZ000'°0 
oLZ000'0 
96Z000°0 


CCZ00'0 


CCZ00'0 


ut 


) 


FESOOU 
FEZ000 0 
FC 


FEZOOW'O 


FEZ000°0 


FOZ00'0 
FEZOO'O 
O 


3 ul 


| 
tail 
611 

I 


OFS 
It 


BIC] 


por ‘Ainby | jue 
‘p AY 


CZ 


26 


2G 


CEEOOOO 


oe 
ZEEOOO O 


0 


CREZOO'O 
L6LTOOO 


9€6C0'0 
GRECO 
96C00'0 
6L1L00°O 


Mla 


Or 


OLLLOO'O 
£62000'0 
6C0000 0 


OLIOO'O 
£6200°0 


¥NIO 


sne 3 ul 
Sunso’] Jop suq 


sq ons 
sep “AN 


——_ 
i 
a 
| 
~ 
= 2 & 2 
: 


sittigten Bromwasser, welches rund 1.6 g Brom gelést 
keine Spur von Jod nachweisen. Da ein Hundertstel Milligramm J» 
die Starke schon in bemerkbarem Malse fiarbt, folgt daraus, dafs 
in den |1.6g Brom keinenfalls mehr Jod enthalten war, als 1 Seelys- 
tausendstel, d. h. rund 0.002 mg, so dals also das Jod héchstens 
einen miullionsten Teil der gesamten Brommenge ausmachte. Up 


aber mit unserem Verfahren Jodbestimmungen machen zu kénnen. 


kann man auch das kiufliche Brom benutzen, nur ist es 


in diesem Falle notwendig, den Jodgehalt des anzuwenden 
den Broms mittels einer separaten Bestimmung ein fiir 
allemal festzustellen. Als wir in 50 ccm gesiattigtem Bromwasser, 
das wir aus dem im Handel befindlichen, nicht gereinigten Kah|- 
baumschen Brom verfertigten, mittels unserer Methode das Jod in 
zwei parallelen Versuchen bestimmten, verbrauchten bei dem einen 


0.42. bei dem anderen 0.48, im Mittel 0.45 ccm einer !/ 


r 


lhiosultatldsung, was in 1.6 g he 0.00127, rund 0.0001 g, in Pro- 


) 
zenten ausgedriickt 0.007°/, Jod entspricht. In der folgenden Ta- 
belle 6 sind die Resultate jener Versuche zusammengestellt, zu 
welchen wir das benutzte Bromwasser aus dem _ kiiuflichen Pri- 
parat vertertigten. 

Wie aus der letzten Kolumne der Tabelle 6 ersichtlich, ist die 
Ubereinstimmung der genommenen und gefundenen Mengen gleich- 
falls vollstindig zufriedenstellend. 

Nachher untersuchten wir weiter ob unser Verfahren auch in 
dem Falle richtige Werte gibt, wenn die Bromide und Chloride 
neben den Jodiden in einem sehr grolsen Uberschusse _vor- 
handen sind, wie dies bei Bestimmungen des Jodgehaltes der Mineral- 
wiisser und des Meerwassers der Fall ist. Bevor wir aber aut die 
oben genannten Bestimmungen iibergingen, mulsten wir wegen der 
grolfsen Empfindlichkeit unserer Methode noch in Betracht ziehen, 
ob in der, zu unseren Bestimmungen benutzten grélsten Quantiti' 
Chlornatrium und Bromkalium (1.17 beziehentlich 2.38 g pro 100 ccm 
nicht vielleicht so viel Jod vorhanden ist, welches man mittel 


unserer Methode noch nachweisen kann. Unsere Versuche zeigten, 


dafs diese Annahme unbegriindet war, da wir nicht mehr Jod 
fanden, als wie viel wir in dem Bromwasser, zu dessen Bereitung 
wir das kaiufliche Brom benutzten, gefunden hatten. Wir ver- 
brauchten nimlich bei 1.17 g Chlornatrium: 


Es! 
= 
‘es 


a) 0.41 ccm ?/,,,.-norm. Thiosulfat, 


Bei 2.3822 ¢ Bromkalium: 


a) 0.38 ecm 2)...-norm. Thiosulfat, 
0.37 


100 
b 


‘ 


und schliefslich bei 1.1700 g Chlornatrium + 2.8822 g Bromkalium: 


a) 0.389 cem }/,,,-norm. Thiosulfat, 


Wir erhielten also — abgesehen von den kleinen, infolge von 
Titrationstehlern herriihrenden Abweichungen — solche Werte, welche 
die Richtigkeit jener unserer Behauptung beweisen, dals das an- 
gewandte Chlornatrium und Bromkalium ganz frei von Jod war. 

Die Resultate jener Bestimmungen, welche wir bei sehr grolsem 
Uberschufs der Bromide und Chloride, unter Benutzung des kiuf- 
lichen Broms erhielten, sind in der folgenden T'abelle 7 zusammen- 
gestellt. 

Wie aus den letzten zwei Kolumnen dieser Tabelle ersichtlich 
ist, macht der Unterschied zwischen der genommenen und getun- 
denen Jodmenge auch bei sehr grofsem Uberschuls der Chloride 
und Bromide nicht mehr als einige Hundertstel Muilligramm aus, 
d. h. einen vernachlissigbaren kleinen Wert. 

Als wir zu unseren Bestimmungen reines Brom benutzten, er- 
hielten wir — innerhalb der Versuchsfehlergrenze iibereinstimmend — 
dieselben Werte, wie bei Benutzung des jodhaltigen, kiauflichen 
Broms. Siehe die Daten der folgenden Tabelle 38. 

Unsere Methode kann unserer Ansicht nach zu folgenden prak- 
tischen Jodbestimmungen dienen: Zur Bestimmung des Jodgehaltes 
der Trink- und Mineralwisser, sowie gewisser Arzneimittel. Ein 
Hauptvorteil unserer Methode ist, dafs wir mit derselben den Jod- 
vehalt des Wassers gleich bestimmen kénnen, ohne dals wir es 
vorher weich zumachen und von den organischen Stoffen zu befreien 
brauchen, wie bei anderen Methoden; man mufs nur dafiir sorgen, das 
das zur Bestimmmung abgemessene Wasser (wenn es schon urspriing- 
lich nicht vollstandig neutral oder sauer ware) vor dem Hinzusetzen 
des Broms mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiiure angesiiuert werde, 

Ein besonderer Versuch iiberzeugte uns, dafs die Anwesenheit 
von Ammoniumsalzen, Nitraten und Nitriten, die Jodbestimmung 
durchaus nicht stért, ja man kann den Jodgehalt durch Anwendung 
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eines Kunstgriffes sogar in Gegenwart von Mangano-, Ferro- und 
Werrisalzen direkt bestimmen. Nach unseren Beobachtungen scheiden 
»imlich in einem geniigend saueren Medium die Mangani- und 
Merriionen mit einer im Vergleich mit Reaktionsgeschwindigkeit der 
Aufeinanderwirkung von Jodsiure und Jodionen praktisch  ver- 
sachlassigbaren Geschwindigkeit Jod ab, und dieser Umstand er- 
moglicht, dafs man die Titrierung ganz gut durchfiihre und zu einem 
richtigen Resultate komme. Zu diesem Zwecke mufs man die Ti- 
tration, sobald sich die Stirkelésung entfirbt hat, fiir vollendet be- 
trachten und sich nicht darum kiimmern, dals die Starke in einigen 
Sekunden nach Vollendung der Titration wieder blau zu werden 
beginnt; dies nachtrigliche Blauwerden von Jodstirke wird nimlich 
durch die oxydierende Wirkung der gegenwirtigen Ferri- und 
Manganiionen verursacht. 

Die Lésung, an der wir unser Vertahren ausprobiert haben, 
bereiteten wir durch Lésen von 10g Natriumbicarbonat, dann je 
0.1 g Ferrosulfat, Ferrichlorid, Manganosultat, Ammoniumoxalat, 
‘l'raubenzucker, Natriumnitrit, Kaliumnitrat und schliefslich 0.1659 g 
Jodkalium zu einem Liter Wasser. Aus der auf solche Weise ge- 


wonnenen triiben Fliissigkeit nehmen wir — nachdem wir sie vorher 
gut aufgeschiittelt hatten — je 20-20 ccm heraus, und liefsen die- 


selbe in einem Kolben von 100 ccm hineintliefsen. Dann iuerten 
wir das Reaktionsgemisch mit 5 ccm #/,-norm. Schwetelsiiure an, 
gossen 50 ccm gesittigtes und ginzlich jodfreies Bromwasser dazu, 
und fillten schliefslich den Kolben mit destilliertem Wasser bis 
zum unteren Rande des Kolbenhalses auf. Im iibrigen wandten wir 
das tibliche Verfahren an. Bei der ersten titrimetrischen Bestim- 
mung, bei welcher wir die Titration langsam durchfiihrten, ver- 
brauchten wir 6.10 ccm, bei der zweiten Bestimmung, bei welcher wir 


modglichst schnell titrierten, 5.84 }/,.-norm. Thiosulfatlésung, 


/ 60 
im Mittel verbrauchten wir also zur Titration des ausgeschiedenen 
Jods 5.97 cem }/,\-norm. Thiosulfatlésung, was der genommener 
0.00254 g Jodmenge gegeniiber 0.00256 g gefundener Jodmenge ent- 
spricht. Die Ubereinstimmung ist also véllig befriedigend. 

Nachdem wir uns auf solche Weise iiberzeugten, dafs unser 
Verfahren zur direkten Bestimmung des Jodgehaltes der Quellen 
und Trinkwasser — ohne jede Vorbereitung derselben — geeignet 
ist, gingen wir zur Bestimmung des Jodgehaltes einiger bekannteren 
jodhaltigen Mineralwiisser iiber. 

Wegen der Kiirze der Zeit mufsten wir uns mit der Unter- 
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suchung der sich in dem Handel, in originell verspundeten Flaschen 
befindlichen Wasser befriedigen, und nicht direkt aus der Quelle be; 
sorgfiltiger Kontrolle geschépiter Wasser. Da wir zu unseren Be. 
stimmungen die Wisser dem Volumen nach abgemessen hatten, be- 
stimmten wir (um die Umrechnung in Grammen volliziehen zu kénney 
ber 19° © auch die Dichte der Mineralwisser, und zwar bezoge, 


auf die Dichte des destillierten Wassers von derselben Temperatur 
als Kinheit. Die Bestimmung der Dichte geschah mit Hilfe einer 
Wage. 

In betretf des Vertahrens, welches wir bei der Titration des 
Jods anwandten, teilen wir mit, dafs wir um genauere Volum- 
bestimmungen modglich zu machen, die Thiosulfatlésung ins Reaktions- 
gemisch nicht aus einer Biirette, sondern aus einer direkt in ?/,,. cem 
elmgeteilten Pipette auslaufen lielsen, welche mit einer solchen feinen 
Spitze endigte, dals das Volumen eines Tropfens nicht mehr wi 
0.025 cem ausmachte. 


Tabelle 9. 


= — | & = Wasser enthielt == 
= - mes > San 
— Es Jod in g 
(‘sizer Jod 1.35 
Lupwia 1.0104 2() 0.0285 0.0282 0.0454 
Brom-Quelle | 1.35 
Tassilo-Quelle 
3.22 
Hall L.O106 50 0.01929 0.01908 0.02619 
| 3.40 
(Oberisterr.) 
Malnaser 0.72 
HANKO 1.0092 O.00807 io 
Marien Quelle | 0.73 
Lipiker 
ov 
Thermal- Lupwia 1.0015 100 0.122 0,00052 0.00052 0.0177 
0.120 


Wuelle 


ler Unterschied zwischen der auf der Flasche signierten un 
der mittels unserer Methode getundenen Jodmenge ist bei Csizer-, 
Haller- und MAlnaser Wasser mit jener Schwankung erklarbar, welch: 
sich in der chemischen Zusammensetzung der Mineralwisser zu zeige! 
pilegt, beim Lipiker Wasser aber ist der gefundene Jodgehalt nu 
rund '/,, jener Jodmenge, welche nach der Signatur der Flasch 
vorhanden sein sollte. Dies kann kaum anders erklart werden, a's 
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jafs entweder diese Angabe der Lupwieschen Analyse fehlerhatt ist, 
oder aber dafs die Analyse tatsiichlich auf ein aus einer anderen 
Quelle stammendes Wasser durchgefiihrt wurde, als welches in der 
dem Handel betindlichen Flasche enthalten ist. Dats itbrigens 
der Jodgehalt des Lipiker Wassers verhiltnismilsig sehr gering ist, 
hat bereits Lecco! konstatiert, der mit der kolorimetrischen Methode 
yer Liter 0.0005 g Jod fand, also mit unseren Daten sehr gut iiber- 
einstimmende Menge. Kovaup? fand mittels der Winkurrschen 
Methode einen Wert von gleicher Gré{fsenordnung, niimlich 0.00062 g. 
Endlich bestimmten wir mit unserer Methode den Jodgehalt 
des Seewassers der Adria.* Das der Untersuchung unterworfene 
Seewasser wurde aus dem Quarnero an dem nérdlichen Ufer Abbazias 
an einer solchen Stelle geschépft, in deren Nihe kein Quellwasser 
vorhanden ist. Zur Charakterisierung des untersuchten Seewassers be- 
stimmten wir vor allem dessen Dichte, dann dessen gesamten Chlorgehalt 
nach VoLHARD, weiterhin die Menge der in demselben aufgelésten 
Salze. Das Resultat war folgendes: Die Dichte des Wassers fanden 
wir zu 1.0255, wihrend nach Bucuner* sie zwischen 1.025— 1.026 
schwankt. Der Chlorgehalt war in 100 cem Wasser 20.2 g, der ge- 
sammte Salzgehalt 37.6 g, wihrend nach der Analyse BucuNnenrs 
diese Werte im Durchschnitt gleich 20.4, respektive 37.8 g sind. 
Zur Jodbestimmung gaben wir in einen Melskolben von '/, Liter 
400 com Seewasser und nachdem wir es mit 4 ccm */, -norm. Schwefel- 
siure angesiiuert hatten, mischten wir bis zum unteren Rande des 
Kolbenhalses gesittigtes, jodfreies Bromwasser hinzu. Nachher 
erhielten wir den Kolben bei der Siedetemperatur des Wassers statt 
| Stunde, 2 Stunden hindurch, um durch die verlaingerte Wirkungs- 
dauer die durch die niedrigere Konzentration des Broms und des 
Jods verursachte kleinere Reaktionsgeschwindigkeit entspre- 
chenden Malse zu vergréfsern. Bei einem parallelen Versuche gossen 
wir in einen anderen Kolben 400 ccm destilliertes Wasser, lésten 
darin 12 g chemisch reines Chlornatrium auf, und nachdem wir es 
mit 4 ecm */, norm. Schwefelsiure angesiuert hatten, mischten wir 
es mit so viel gesiittigtem Bromwasser, dals die Fliissigkeit bis zum 


' Zertschr. analyt. Chem. 36 (1896), 318. 

* Inauguraldissertation, Budapest 1908. 

‘Herr Milivoj Wuits, kgl. ung. Staatseisenbahnkontrolleur, hatte die 
Freundlichkeit, uns das zur Untersuchung nétige Seewasser zur Verfiigung 
zu stellen, 


Giax, Balneotherapie, S. 73. 
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unteren Rande des Kolbenhalses reichte. Nachher unterwarfen wir 
diese Flissigkeit demselben Verfahren, wie das Seewasser. 

Zwecks vollistindigen Verjagens des Broms, verlangerten wir 
die iibliche Zeitdauer des Verkochens (5 Minuten), nachdem das 
Reaktionsgemisch in einem entsprechend (beiliufig 1 Liter) grofsen 
Krlenmeyerkolben quantitativ iibergefiihrt wurde, mit 2 Minuten. 
Nach Vertreiben des Broms und Abkiihlen des Kolbeninhaltes warfen 
wir in die Flissigkeit einige Gramm Jodkalium, vermischten sie 
weiterhin mit 10 ccm */,-norm. Schwefelsiure und nach 2 Minuten 
langem Warten gaben wir dem Reaktionsgemische eine Stirke- 
ljsung zu. Da zeigte sich, dals withrend der Inhalt des das See- 
wasser enthaltenden Kolbens sich schwach bliute, die Kontroll- 
Hiissigkeit in dem anderen Kolben farblos blieb. Die Entfirbung 


der Jodstirke benétigte 0.140 cem (6 Tropfen) ?/,,.-norm. Thiosulfat- 


100 
lésung, welche aus einer in !),,, ccm eingeteilten Pipette heraus- 
velassen wurde. Daraus berechnet sich, dafs in 1000 cem des 


100 


handen ist. Der Jodgehalt des Quarnerowassers betrigt daher 


Quarnerowassers g, das heifst rund ‘ mg Jod vor- 


auf die ganze Menge des Wassers bezogen 7 Hundertmillionstel, 
withrend die Anzahl der Chloriiquivalente die der Jodaquivalente rund 
millionentach iibertrifft. 


Budapest, Chemisches Institut der Tierdrxtlichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1909. 
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Untersuchungen iiber die Chemie der radioaktiven 
Grundstoffe. Il. 


Von 


D. SrrOmHOoLM und THE SvEDBERG. 


Die Aktiniumreihe. 

In der Aktiniumreihe sind folgende Elemente bekannt: Ak- ; 
tintum Radioaktinium Aktinium X Aktiniumemanation > 
Akt. 4 > Akt. B > Akt. C. Unsere Untersuchung iiber die Iso- : 
morphieverhiltnisse dieser Elemente ist dadurch erméglicht worden, t 
dals Herr Prof. F. Giese. uns eine bedeutende Quantitit eines 
starken Aktiniumpriiparates schenkte. Fiir dieses grofse Entgegen- 
kommen bitten wir an dieser Stelle unseren tiefgefiihlten Dank aus- 
sprechen zu diirfen. 

Das Material wurde in Salpetersiiure gelést und mit Ammoniak 
gefallt. Das Hydrat wurde gewaschen und in Salpetersiiure wieder 
autgelést. Diese von Radium betreite Lésung wurde wihrend 
8S Tagen sich selbst tiberlassen, wonach das Hydrat mit Ammoniak 
gefillt wurde. In der Lésung bleibt Akt. X. K-, Mg- oder La- 
Salze, die aus dieser Lésung auskrystallisiert wurden, nahmen keine 
radioaktive Substanz mit. Ba- und Pb-Salze zeigten dagegen. ein 
grolses Vermégen, Akt. X in isomorpher Mischung mitzunehmen, 
was fiir Bariumnitrat, Bariumchlorid und Bleinitrat konstatiert wurde. 
In nachstehender Tabelle wurden ein paar Beispiele mitgeteilt. Die 
Halbierungszeit des Akt. X soll nach friiheren Bestimmungen 10!/, 
Tage betragen. 


Zeit in Stunden Aktivitit (totale Strahlung 


vom Beginn des Versuches Ba(NO,), | Pbh(NO,), 
Q 40.0 24.6 
240 20.0 12.8 


Dieselbe Abkiihlungskurve wurde auch fiir Bariumnitrat, das 
aus einer Aktiniumlésung auskrystallisiert war, erhalten. Auch in 
diesem Falle nimmt also Bariumnitrat nur Akt. X in isomorpher 
Mischung mit. 
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Um zu untersuchen, wie Akt. X sich beim Ausfillen irgend 
eines sehr schwerléslichen Barium- oder Bleisalzes verhalt, wurden 
gleiche Portionen Akt. X-Lésung mit je 4 g Ba(NQ,), bzw. 
und dann mit einem Fallungsmittel im Uberschuls versetzt. Die 
Niederschlige wurden (gut ausgewaschen und_ getrocknet) ge- 
messen. Ks stellte sich heraus, dals BaC,O,, BaCO, und BaSv, 
alle stark und ungefiihr gleich aktiv waren; die Salze in den Mutter- 
laugen waren alle inaktiv. Die Niederschlige von PbS und Pb, 
waren dagegen nicht merklich aktiv. Daraus geht also unzwei- 
deutig hervor, dafs Akt. X zur Gruppe der alkalischen Erd- 
metalle gerechnet werden muls. 

Kerner wurden mit der Aktiniumlésung folgende Versuche ge- 
macht, und zwar zur Zeit wo dieselbe neu bereitet war und des- 
halb weder Akt. X noch Radium enthalten konnte. 
Ammoniumthoriumnitrat wurde daraus krystallisiert, abgesaugt, 
ausgeprelfst und gegliiht. Damit die Aktivitét des Thoriumsalzes 
nicht allzu stérend einwirken kénnte, wurde die Aktiniumlésung in 
recht konzentrierter Form verwendet. Die Messungen wurden in 
diesem Falle der sehr starken Aktivitiit wegen nicht elektrometrisch, 
sondern mit einem Exnerschen Elektroskop ausgefiihrt. Als Stan- 
dard tiir die Aktivitiit verwendeten wir die Totalstrahlung einer mit 
den Probeplatten identischen Platte, enthaltend schwarzes Uranoxyd 
KanLtpaum). Diese Strahlung haben wir im folgenden gleich 10 
vesetzt. Zwei Proben wurden bereitet, die eine aus einer redu- 
zierenden Lésung (NH,OHCI), die andere aus einer oxydierenden 
Lisung (Br). Beide zeigten ganz dasselbe Verhalten und teilen wir 


deshalb nur eine Reihe (abgekirzt) mit. 


Le ach der Herste gy de: 
Zeit nach der Herstellung des Aktivitit (totale Strahlung) 


Priiparates in ‘Tagen (24 Stunden) 


0 13.7 
| 19.2 
35.3 
8 38.1 
13 44.2 
28 36.3 
39 35.6 


Gleichzeitig wurde eine andere Quantitit Thoriumsalz aus reinem 
Wasser auskrystallisiert, ausgeprefst und gegliiht; die Aktivitit der- 


selben war im Anfang 1.9, nach 13 Tagen 2.9, nach 23 Tagen 3.u 
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\ie Aktivitét des vorigen Priparates riihrt also nur in ganz unter- 
geordnetem Malse von den Thoriumelementen her; Radium und 
Akt. X, die ja aufserdem ganz andere lsomorphieverhiltnisse zeigen, 
waren von vornherein beseitigt; Aktinium selbst ist inaktiv. Die 
irspriingliche Strahlung kann also er nur von Radioaktinium oder 
lonium herriihren. Der Umstand, dals die Abklingungskurve zu 
einem Maximum ansteigt, um dann wieder zu fallen, zeigt, dafs der 
vrolste Teil der Strahlung von Radioaktinium herriihrt. Es miissen 
aber hier auch andere radioaktive Elemente mit im Spiel sein, denn 
Radioaktinium hat eine Halbierungszeit von 3 Wochen; ob die beob- 
achtete langsame Abklingung durch Aktinium verursacht wird, liilst 
sich nicht entscheiden. 

Aus eimer gleich stark konzentrierten Aktiniumlésung wurde 
terner Ammoniumlanthannitrat krystallisiert, abgesaugt, ausgeprelst 
und gegliiht. Die Abklingung war (mit demselben Standard wie im 
vorigen Falle) die folgende: 


Zeit in ‘Tagen nach der Herstellung Aktivitit (totale Strahlung) 
0.9 
4 3.4 
11 4.3 
23 9.2 
108 21.5 


Kin Element, welches diese Abklingung zeigt, kann nur Akti- 
nlum sein, das also mit Lanthan isomorph ist. 

Unter den Elementen der Aktiniumreihe ist also Aktinium 
selbst mit Lanthan, Radioaktinium mit Thorium isomorph. 
Akt. X ist ein alkalischer Erdmetall. 


Nachtrag zu den Beobachtungen in der Thoriumreihe. 


ln unserem vorigen Aufsatz teilten wir einige Beobachtungen 
mit,’ die sich auf ein Priéparat bezogen, das durch Auskrystallisieren 
yon Ammonium-Thoriumnitrat aus einer oxydierenden Lésung er- 
nalten war. Dieses Priiparat zeigte eine recht starke, schnell ab- 
klingende Strahlung, die wir als von Th2 herriihrend betrachteten. 
Nach Beschaffung eines gréfseren Thoriummateriales versuchten wir 
vesen Versuch zu reproduzieren, konnten aber nicht mehr in dieser 


' Z. anorg. Chem. 61 (1909), 344. 
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Weise 3-strahlende Priparate erhalten. Die Isomorphie des Th 


muis also als noch nicht autgeklirt angesehen werden. 


Quantitativer Vergleich zwischen den Loslichkeitsverhaltnissen de, 
drei radioativen akalischen Erdmetalle. 

Kiir ein tieferes Eindringen in die Chemie der radioaktive: 
Kiemente ist es unbedingt notwendig, dals man imstande ist, deren 
chemische Ejigenschaften zahlenmifsig zu detinieren. Sehr be- 
deutende Schwierigkeiten stellen sich aber einer derartigen Arbeit 
entgegen, weil die meisten radioaktiven Elemente uns nur in iiberaus 
verdiinnter Form zugiinglich sind. Es gibt aber eine Art chemischer 
Konstanten dieser Klemente, welche einer quantitativen Untersuchung 
zugiinglich sind, niimlich die Teilungsverhiltnisse deren Salze zwischen 
einem testen und einem fliissigen Lésungsmittel. Aus solchen Be- 
stimmungen lassen sich Schliisse auf eine sehr wichtige Kigenschaft, 
niimlich die Léslichkeit, ziehen. 

Haben zwei Salze gleiche Léslichkeiten in den beiden Phasen, 
so haben sie auch gleiche Teilungsverhiltnisse, weil ja die letzteren 
die Verhiiltnisse der Léslichkeiten darstellen. Das Umgekehrte 
wohl nicht: auch bei ungleichen Léslichkeiten kénnen ja die 


gilt 
Verhiltnisse gleich sein. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, dals 
dies tiir mehrere Metalle gleichzeitig zutreffen sollte. Eine weitere 
Voraussetzung fiir die Vergleichbarkeit der Werte wire, dals die Salze 
der drei Metalle in einigermafsen gleich konzentrierten Losunge: 
untersucht werden. Ist dies nicht der Fall, so ist erforderlich, dais 
die Lisungsgesetze sowohl fiir die fliissige als fiir die feste Phase 
streng giltig sind, eine Voraussetzung, die aber fiir die hier in Frag 
kommenden fulserst verdiinnten Lésungen wohl als erfillt zu be- 
trachten ist. Die Konzentrationen der untersuchten Lésungen wihlten 
wir so, dals die Strahlungsintensitiiten bequem vergleichlich waren. 
In strahlungsaquivalenten Lésungen ist die Massenkonzentration de: 
Lebensdauer der Elemente proportional, d.h. bei Th X und Akt. 


waren die Lésungen nicht von sehr verschiedener Konzentration, 


bei Ra aber unvergleichlich viel konzentrierter. Unsere Versuche 


sind nicht angestellt worden, um die Absolutwerte dieser Konstanter 


zu bestimmen, sondern nur um zu entscheiden, ob die Teilungs- 


verhiltnisse der Elemente Ra. Th X und Akt. X verschieden oder 


gleich grols sind. 


Durch Umkrystallisieren aus Wasser, das eins der in Frag 


kommenden radioaktiven Elemente enthielt. bereiteten wir wun 
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drei Proben eines Salzes, welche je eins der Elemente enthielt. 
Gleiche Portionen dieser Salzproben wurden in gleichgrofse Wasser- 
mengen unter Erwirmen gelést, dann zu gleicher Temperatur ab- 
vekiihlt und teilweise auskrystallisiert. Die Aktivitit der abgeschie- 
denen Krystalle und diejenige der riickstindigen Salzmassen der 
Mutterlaugen wurde gemessen. Die Proben wurden immer in ge- 
trocknetem Zustande unter gleich grofsem Druck in die Probe- 
platten eingeprelst, um modglichst gleichartige Obertliichen zu erhalten. 
Aus diesen Daten kénnen zwar nicht die Absolutwerte der Teilungs- 
verhiltnisse fiir eine bestimmte Temperatur berechnet werden, denn 
die ausgeschiedene Krystallmasse ist keine gleichférmige Lésung 
eines radioaktiven Salzes, weil jedes Teilchen das radioaktive Salz 
in einer Menge einschliefst, die durch die Konzentrations- und 
Temperaturverhiltnisse beim Auskrystallisieren des Teilchens be- 
dingt ist; fiir eine Prifung hinsichtlich der Gleich- oder Ungleich- 
heit der Teilungsverhiltnisse der verschiedenen Metalle sind sie 
aber hinreichend. 

Die Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit der Werte ist aber, 
dafs bei der Abkiihlung fiir jede Temperatur in allen Proben sich 
gleichgrofse Salzmengen abscheiden, d. h., dafs nirgends nennens- 
werte Ubersiittigungen eintreten. Auch kleine Fehler diirften hier 
von grofsem Einflufs sein, weil aller Wahrscheinlichkeit nach die 
Teilungsverhiltnisse mit der Temperatur stark variieren. Wir haben 
folgenderweise gearbeitet. Die Lésungen wurden zu einer Tempe- 
ratur abgekihlt, bei der sie eben iibersiattigt sind, dann wurden 
,Keime“ zugefiigt, wonach wir die Probe langsam unter bestindiger 
Riihrung erkalten hefsen. Sehr exakte Werte sind aber in dieser 
Weise kaum zu erhalten und da die Ubersiittigungen fiir leicht- 
lésliche Salze in der Regel viel gréfser sind als fiir schwerldsliche, 
so ist es einleuchtend, dafs schwerléslichere Salze die besten Re- 
sultate geben. Wir haben Versuche mit Bariumnitrat und Blei- 
nitrat ausgefiihrt, unter denen das letztere unvergleichlich viel lés- 
licher ist. 

Im folgenden wird die Radioaktivitét des ausgeschiedenen Salzes 
.iirystalle“) und diejenige der Trockensubstanz, welche nach EKin- 
engen der entsprechenden Mutterlauge resultiert (Mutterlauge*), an- 
gefiihrt. Alle Messungen sind nach Erreichung resp. Uberschreiten 
des Maximums der Aktivitaét ausgefiihrt. In den Fallen, wo die 
Akuvitat zu stark war, um elektrometrisch direkt gemessen zu werden, 
wurde eine abgewogene Menge der Probe mit einer abgewogenen 


Z. anorg. Chem. Bd. 63. Lo 
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muls also als noch nicht autgeklart angesehen werden. 
Quantitativer Vergleich zwischen den Losiichkeitsverhaltnissen de, 
drei radioativen akalischen Erdmetalle. 

ein tieferes Eindringen in die Chemie der radioaktivey 
Kiemente ist es unbedingt notwendig, dafs man imstande ist, deren 
chemische Eigenschaften zahlenmifsig detinieren. Sehr be- 
deutende Schwierigkeiten stellen sich aber einer derartigen Arbeit 
entgegen, weil die meisten radioaktiven Klemente uns nur in iiberaus 
verdiinuter KForm zugiinglich sind. Es gibt aber eine Art chemischer 
Konstanten dieser Elemente, welche einer quantitativen Untersuchung 
zugiinglich sind, niimlich die Teilungsverhiltnisse deren Salze zwischen 
einem testen und einem fliissigen Lésungsmittel. Aus solchen Be- 
stimmungen lassen sich Schliisse auf eine sehr wichtige Kigenschaft, 
niimlich die Léslichkeit, ziehen. 

Haben zwei Salze gleiche Léslichkeiten in den beiden Phasen, 
so haben sie auch gleiche Teilungsverhiltnisse, weil ja die letzteren 
die Verhiiltnisse der Léslichkeiten darstellen. Das Umgekelrte gilt 
wohl nicht; auch bei ungleichen Léslichkeiten kénnen ja die 
Verhiltnisse gleich sein. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, dals 
dies tir mehrere Metalle gleichzeitig zutreffen sollte. Kine weitere 
Voraussetzung fiir die Vergleichbarkeit der Werte wire, dals die Salze 
der drei Metalle in einigermafsen gleich konzentrierten Lésunge: 
untersucht werden. Ist dies nicht der Fall, so ist erforderlich, dats 
die Lésungsgesetze sowohl fiir die fliissige als fiir die feste Phas 
streng giiltig sind, eine Voraussetzung, die aber fiir die hier in Frag 
kommenden fulserst verdiinnten Lésungen wohl als erfillt zu_be- 
trachten ist. Die Konzentrationen der untersuchten Lésungen wiihlten 
wir so, dals die Strahlungsintensitiiten bequem vergleichlich waren. 
In strahlungsiiquivalenten Lésungen ist die Massenkonzentration de: 
Lebensdauer der Elemente proportional, d.h. bei Th X und Akt. 
waren die Lésungen nicht von sehr verschiedener Konzentration, 
bei Ra aber unvergleichlich viel konzentrierter. Unsere Versuche 
sind nicht angestellt worden, um die Absolutwerte dieser Konstanter 
zu bestimmen, sondern nur um zu entscheiden, ob die Teilungs- 
verhiiltnisse der Elemente Ra, Th X und Akt. X verschieden oder 
gleich grols sind. 

Durch Umkrystallisieren aus Wasser, das eins der in Frag 
kommenden radioaktiven Elemente enthielt, bereiteten wir un 
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irei Proben eines Salzes, welche je eins der Elemente enthielt. 
Gleiche Portionen dieser Salzproben wurden in gleichgrofse Wasser- 
mengen unter Erwirmen gelést, dann zu gleicher Temperatur ab- 
sekiihlt und teilweise auskrystallisiert. Die Aktivitit der abgeschie- 
denen Krystalle und diejenige der riickstindigen Salzmassen der 
Mutterlaugen wurde gemessen. Die Proben wurden immer in ge- 
‘rocknetem Zustande unter gleich grofsem Druck in die Probe- 
platten eingeprelst, um méglichst gleichartige Obertlichen zu erhalten. 
Aus diesen Daten kénnen zwar nicht die Absolutwerte der Teilungs- 
verhiltnisse fiir eine bestimmte Temperatur berechnet werden, denn 
die ausgeschiedene Krystallmasse ist keine gleichférmige Lésung 
eines radioaktiven Salzes, weil jedes Teilchen das radioaktive Salz 
in einer Menge einschliefst, die durch die Konzentrations- und 
‘Temperaturverhaltnisse beim Auskrystallisieren des Teilchens be- 
dingt ist; fiir eine Priifung hinsichtlich der Gleich- oder Ungleich- 
heit der Teilungsverhiltnisse der verschiedenen Metalle sind sie 
aber hinreichend. 

Die Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit der Werte ist aber, 
dafs bei der Abkithlung fiir jede Temperatur in allen Proben sich 
gleichgrofse Salzmengen abscheiden’, d. h., dafs nirgends nennens- 
werte Ubersattigungen eintreten. Auch kleine Fehler diirften hier 
von grofsem Einflufs sein, weil aller Wahrscheinlichkeit nach die 
Teilungsverhaltnisse mit der Temperatur stark variieren. Wir haben 
folgenderweise gearbeitet. Die Lésungen wurden zu einer ‘Tempe- 
ratur abgekiihlt, bei der sie eben iibersittigt sind, dann wurden 
,Keime* zugefiigt, wonach wir die Probe langsam unter bestindiger 
Riihrung erkalten hefsen. Sehr exakte Werte sind aber in dieser 
Weise kaum zu erhalten und da die Ubersiittigungen fiir leicht- 
ldsliche Salze in der Regel viel gréfser sind als fiir schwerldsliche, 
so ist es einleuchtend, dafs schwerléslichere Salze die besten Re- 
sultate geben. Wir haben Versuche mit Bariumnitrat und Blei- 
nitrat ausgefiihrt, unter denen das letztere unvergleichlich viel lés- 
licher ist. 

Im folgenden wird die Radioaktivitat des ausgeschiedenen Salzes 
und diejenige der Trockensubstanz, welche nach Kin- 
engen der entsprechenden Mutterlauge resultiert (Mutterlauge*), an- 
gefiihrt. Alle Messungen sind nach Erreichung resp. Uberschreiten 
des Maximums der Aktivitét ausgefiihrt. In den Fallen, wo die 
Aktivitaét zu stark war, um elektrometrisch direkt gemessen zu werden, 
wurde eine abgewogene Menge der Probe mit einer abgewogenen 
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Menge des gleichen reinen Salzes innig vermischt und dann ge. 
messen. 


Versuche mit Ba(NQ,), (je 2 Proben). 


Aktivitit Verhiltnis 
der Krystalle der Mutterlauge der Aktivititen 
Thx 45.3 30.0 1.5 
13.0 8.2 1.6 
Akt. X 134.1 87.6 1.5 
39.6 24.5 1.6 
Ra 150.0 102.0 1.5 
19.4 12.1 1.6 


Die Abklingungskurven fiir Th X und Akt. X wurden messend 
verfolgt und gaben gute Werte. Radium ist mit der von uns be- 
nutzten Methode schwieriger zu messen, weil die Fehler, welche durch 
variierenden Kmanationsgehalt verursacht wurden, recht grofs sind. 

Aus obigen Werten ist zu ersehen, dafs die Teilungsverhiltnisse 
fiir jedes Element auch bei sehr verschiedenen Konzentrationen 
innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind und ferner, dafs dieselben 
auch fiir die drei verschiedenen Elemente Th X, Akt. X und Ra 
denselben Wert zeigen. 

Versuche mit Pb(NQ,), sind auch ausgefiithrt worden und haben 
viel Mithe verursacht. Nach den obigen Auseinandersetzungen hat 
man hier weniger gut tibereinstimmende Resultate als bei Ba(NO.), 
zu erwarten. Dies bestiitigte sich auch. Ein Versuch mit Th X 
und drei mit Akt. X gaben ziemlich identische Teilungsverhiiltnisse, 
mehrere Versuche mit Ra gaben wechselnde Verhiltnisse; die Ver- 
suche, welche wahrscheinlich am zuverliassigsten waren, gaben Teilungs- 
verhiltnisse, die etwas héher waren, als fiir die beiden anderen Ele- 
mente, aber auch kleinere Werte wurden erhalten. Ferner unter- 
suchten wir Pb(NQ,),, das sowohl Akt. X als Ra enthielt, nachdem 
Ra sein Maximum erreicht hatte. Wenn Akt. X und Ra dasselbe 
Teilungsverbiltnis besitzt, so mufs wihrend der Abklingung das 
Verhiltnis zwischen den Aktivititen der Krystalle und der Mutter- 
lauge unveriindert bleiben. Die Bestimmungen zeigten, dafs wih- 
rend die Aktivitéit zur Hilfte gesunken war, das Verhiltnis nur von 
2.4 zu 2.3 sich veriindert hatte. Die Abweichung liegt innerhalb 
der Fehlergrenzen. 

Bleinitrat ist sicherlich fir solche Versuche nicht geeignet. Ab- 
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weichungen zwischen den Teilungsverhiltnissen der untersuchten 
Metalle, grofs genug um die Versuchsfehler deutlich zu iibersteigen, 
sind aber nicht beobachtet worden. 


Uber die systematische Anordnung der radioaktiven Elemente. 


Die drei Reihen radioaktiver Elemente, die Thoriumreihe, die 
Aktiniumreihe und die Radiumreihe, welche wir im folgenden die 
drei genetischen Reihen nennen wollen, zeigen eine ausgesprochene 
Parallelitaét. Diese grolse Ahnlichkeit ist wohl schon triher be- 
merkt worden, aber erst durch die bei diesen Untersuchungen zu- 
tage gebrachten Tatsachen kann dieselbe als niiher begriindet an- 
gesehen werden. 

Unmittelbar vor den Emanationen, die ja als Gase der Argonreihe 
zu betrachten sind, kommt in jeder der genetischen Reihen ein 
Element, das zur Reihe der alkalischen Erdmetalle zu rechnen ist, 
vor. Diese radioaktiven Elemente scheinen in rein chemischer Hinsicht 
aulserordentlich sehr ahnlich zu sein. Vor denselben kommen Radio- 
thorium, Radioaktinium resp. Ionium. Die beiden ersteren sind dem 
Thorium isomorph; die Isomorphieverhaltnisse des Ioniums zu unter- 
suchen haben wir nicht Gelegenheit gehabt, alles was iiber die 
Chemie desselben bekannt ist, deutet aber auf nahe Verwandtschaft 
mit Thorium hin. Diese Parallelitit zwischen den genetischen Reiben 
innerhalb desjenigen Gebietes der radioaktiven Elemente, dessen 
Chemie am besten bekannt ist, scheint uns darauf hinzudeuten, dafs 
auch innerhalb des ganzen Gebietes jedem Element einer Reihe je 
ein Element in den beiden anderen Reihen mit sehr idhniichen 
chemischen Eigenschaften entspricht. 

Wir wollen jetzt zusehen, wie diese drei genetischen Reihen 
sich in das periodische System einordnen lassen. Folgen wir z. B. 
der Thoriumreihe riickwirts von der Emanation, so haben wir zuerst 
ein Argongas, dann ein alkalisches Erdmetall, dann folgt eine kleine 
(sruppe: Radiothorium bis Thorium. Diese Reihenfolge der radio- 
aktiven Elemente ist in der Tat der Anordnung der Elemente im 
MENDELEJEFF schen Schema analog. Zur Gruppe Radiothorium 
bis Thorium finden wir zwar kein vollstiindiges Gegenstiick, die- 
selbe kann aber zwanglos als Analogon der Gruppe der seltenen 
Krdmetalle La—Yb, die in der wohl als die am zweckmiilsigsten an- 
gesehene Anordnung des Schemas zwei Plitze in der dritten und 
vierten Vertikalreihe einnehmen, angesehen werden. Hinsichtlich der 
Berechtigung dieser Anschauung verweisen wir ferner auf unsere 
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friiheren diesbeziiglichen Erérterungen,' mit der Beschriankung, da{s 
wir infolge der oben mitgeteilten spiteren Versuche unsere An- 
sichten tiber die Komponente des Mesothoriums nicht urgieren wollen, 

Wo im periodischen Schema dieser Teil der Thoriumreihe zu 
placieren ist, diirfte nicht zweifelhaft sein. Bezeichnen wir im An- 
schluls an einige neuere Forscher mit einer Periode einen Teil des 
Klementenschemas, der mit einem Argongas anfingt und mit einem 
Halogenelement endet, so miissen die fraglichen Elemente unzweifel- 
haft im Anfang der sechsten Periode eingeordnet werden. Dies wird 
vom Atomgewicht des Thoriums angezeigt. Aufserdem ist die Reihe 
durch ihre Form dem ersten Teil der anderen Perioden analog, 
wenn auch nicht ohne ausgeprigte Individualitét. Betreffs der Kin- 
ordnung der entsprechenden Teile der beiden anderen genetischen 
Reihen ist zu sagen, dafs man bei der Aktiniumreihe infolge der 
Form derselben zu gleichem Resultat gelangt, und so auch bei der 
Radiumreihe teils aus analogen Griinden, teils infolge des Atom- 
gewichtes des Radiums. In der sechsten Reihe wird also jeder 
Platz mit drei Elementen besetzt, jedes aus einer der drei ver- 
schiedenen genetischen Reihen. Der Deutlichkeit wegen zeichnen 
wir nebenbei die ersten Teile der fiinften und sechsten Periode. 
Uber die Placierung der Elemente der Radiumreihe zwischen Ionium 
und Uran sagen wir keine bestimmte Behauptung aus. 


0. Vertikal- 1. Verti- 2. Verti- 3.—4. Vertikal- 


reihe kalreihe  kalreihe reihe 
5. Periode Xe Cs Ba La-Yb 
Ka-Emanation Ra lonium-(UX-Rad.U) 
6. Periode Akt.-Emanation — Akt. X Radio Akt.-Akt. ->U 
Th-Emanation ThX Rad.Th-MesoTh-Th 


gegen diese Kinordnung der Elemente in das periodische System 
kinnen mehrere EKinwiinde erhoben werden. 

Erstens ist es sehr augenfillig, dafs wir in keiner der gene- 
tischen Reihen einen Alkalimetalle haben auffinden kénnen. Dieser 
Kinwand ist aber nicht von grofsem Gewicht. Es ist sehr woh! 
moglich, dafs diese Alkalimetalle so kurzlebig sind, dafs sie mit der 
von uns benutzten Mefsmethode nicht nachgewiesen werden kénnen, 


' Z. anorg. Chem. 61 (1909), 345. 
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wenigstens wenn man mit so verdiinnten Lésungen arbeitet, wie 
diejenigen, die uns zur Verfiigung standen. 

Kin anderer Einwand stellt sich ein, wenn man die Teile der 
genetischen Reihen betrachtet, die nach den Emanationen folgen. 
Hier sind von der Th- und der Akt.-Reihe je drei, von der Ra-Reihe 
sieben Elemente kekannt. Uber die Placierung dieser Elemente 
kjnnen wir noch nichts Bestimmtes aussagen, aber es scheint uns 
nicht unwahrscheinlich, dafs dieselben in das Elementenschema nach 
dem Wismut eingeordnet werden kénnen. Zwar hat man hier eigent- 
lich nur zwei Plaitze zu erwarten, einen in der Amphigen- und einen 
in der Halogenreihe. Aber eben in dieser fiinften Periode, in der 
Niihe ihres anderen Endes, ist man, wo eigentlich nur zwei Elemente 
zu erwarten wiren, eins in der dritten und eins in der vierten 
Vertikalreihe, genétigt worden, die ganze Reihe von Elementen mit 
Atomgewichten zwischen Ba und Ta zu placieren. Wir glauben 
uns deshalb berechtigt bis auf weiteres diesem zweiten Einwand 
kein grofses Gewicht zuerkennen zu diirfen. 

Die dritte und letzte Bemerkung, die wir hinsichtlich der von 
uns vorgeschlagenen Art der Anordnung der radioaktiven Elemente 
im periodischen Schema anfiihren méchten, scheint uns unweit wich- 
tiger. Diese Bemerkung bezieht sich auf die prinzipielle Ver- 
schiedenheit, die nach dem von uns gemachten Systematisierungs- 
versuch zwischen den unteren und oberen Teilen des Elementen- 
schemas hervortreten wird. Das Elementenschema wird von H an 
bis zu Bi als eine einfache unveristelte Reihe verlaufen, aber eben 
als-man von jetzt an die Grenze zum radioaktiven Gebiet iiber- 
schreitet, zerfillt es in drei Reihen, die dann parallel und selb- 
stiindig verlaufen. Bei Uran verindert sich das Bild wieder, indem 
die Ra- und Akt.-Reihen hier wahrscheinlich zusammenlaufen. Es 
ist zu beachten, dafs die Parallelreihen natiirlich mehr als 
drei sein kénnen. In der Tat finden sich in der neuesten Lite- 
ratur Angaben iiber ein radioaktives Alkalimetall und eine lang- 
lebige Emanation, welche méglicherweise einer vierten Reihe an- 
gehéren kénnten; jedoch kann man dariber noch gar keine bestimmte 
Behauptung tun. 

Wie diese Schwierigkeit zu beseitigen ist, dariiber kann man 
zurzeit nichts wissen; wir kénnen nur hoffen, dafs spitere Versuche 
einen Weg zeigen werden. Auf eine Méglichkeit méchten wir jedoch 
die Aufmerksamkeit lenken, wiewohl es uns an Tatsachenmaterial 
fehlt, um iiber ihre Wahrscheinlichkeit ein Urteil zu fallen. Man 


. 
4 
4 
Ay 
te 
we. 
| 


206 


kénnte sich vorstellen, dafs die genetischen Reihen durch das 
periodische System hinab sich fortsetzen, aber dafs immer die dre; 
Elemente der verschiedenen genetischen Reihen, welche also zu- 
sammen einen Platz im periodischen System einnehmen, in ihren 
chemischen Eigenschaften so gleich sind, dafs sie in der Natur 
immer zusammen vorkommen und auch im Laboratorium nicht 
haben merklich getrennt werden kénnen. Vielleicht kénnte man 
als eine Andeutung in dieser Richtung die Tatsache ansehen, dats 
das Mrenpe.eserrsche Schema nur eine ungefaihre Regel betreffend 
die Atomgewichte gibt, aber die Exaktheit eines Naturgesetzes nicht 
besitzt; dies wiire ja nicht auffallend, wenn die Elemente des Schemas 
Gemische von mehreren gleichartigen Klementen von ahnlichen, aber 
nicht vdllig identischen Atomgewichten waren. — In der Tat haben 
wir auch bei den drei zusammengehérenden Elementen Ra, Akt. X, 
Th X keine Verschiedenheiten in ihren chemischen Verhiltnissen, 
auch nicht in quantitativer Hinsicht, auftinden kénnen. 


Upsala, Chemisches Universitdtslaboratorium, Juni 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1909. 
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Zinn -Bleilegierungen. 
Von 
P. N. DEGENs. 


Mit 4 Figuren im Text und 9 Tafeln. 


Einleitung. 


Zinn und Blei gehéren zu den Metallegierungen, die zuerst und 
am meisten von verschiedenen Untersuchern untersucht worden sind. 

Die Schmelzkurve wurde von RupsBerG,! Gururir,? WIEsEn- 
arunD.’ Roperts AustEeN,® Kapp,® CuHarpy,’ Kurnakow* 
und SrorreL” bestimmt. 

Lana?® und bestimmten von verschiedenen Konzen- 
trationen das spez. Gew.; Marruressen,’*? Weser!* und Le 
reLieR!* das elektrische Leitungsvermégen; Roperrs die 
Zugfestigkeit und Elastizitit. 

Aus der Schmelzkurve geht hervor: 


1. dafs Pb und Sn in geschmolzenem Zustande, im Gegensatz 
zu Korps Behauptung,!® vollkommen mischbar sind, und 
2. dafs sich aus der Schmelze keine Verbindung buildet. 


Es ist aber fraglich, ob die ausgeschiedenen Zinn- und Blei- 
krystalle rein sind oder nicht etwas vom zweiten Komponenten in 
fester Lésung enthalten. 


' Pogg. Ann. 18 (1830), 240. 

Phil. Mag. {5| 17 (1884), 462. 

> Wied. Ann. 52 (1894), T7T. 

* Amer. Chem. Journ. 18 (1895), 121. 
Engineering 63 (1897), 220. 

° Drudes Ann. d. Physik 6 (1901), 754. 
Contr. Etud. alliages 1901. 

* Z. anorg. Chem. 30 (1902), 86. 

* Z. anorg. Chem. 63 (1907), 137. 

® Pogg. Ann. 110 (1860), 31. 

Compt. rend. 5% (1862), 148. 

'* Pogg. Ann. 110 (1860), 190. 

'S Wired. Ann. 34 (1888), 576. 


Rerue générale des Sciences 6 (1895), 529. 
* Lieb. Ann. 40 (1841), 184. 
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Aus den Untersuchungen von Hrycock und NEvILLE,! welche 
bei kleinen Konzentrationen die Gefrierpunktserniedrigung von Sy 
durch Pb, sowie von Pb durch Sn bestimmten, wurde man auf die 
Moglichkeit der Bildung solcher Mischkrystalle schliefsen kénnen, 


jedoch bis zu welcher Grenze lifst sich daraus nicht entnehmen. 


Aus SHepHerps Untersuchungen’ tiber das terniire System Zinn, 
Blei, Wismut erfolgt, dafs Zinn und Blei keine Mischkrystalle bilden. 

Sackuk* bestimmte bei einer gewissen Temperatur das Gleich- 
gewicht zwischen Zinn und Blei, indem er untersuchte, von welchen 
Zinn-Bleilegierungen diese Metalle aus den Loésungen ihrer Salze 
niedergeschlagen werden konnten. Er schliefst aus seiner Unter- 
suchung, dafs Blei bis ungefaéhr 10°/, in Zinn und Zinn bis 3°), in 
Blei sich lést oder ,dafs das Lésungsvermégen des Bleis fiir Zinn, 
wenn itberhaupt vorhanden, jedenfalls geringer ist, als das des 
festen Zinns fiir Blei“, 

Weiter fand Mazorro® in der Abkithlungskurve einer Legierung 
bei 150° einen Knick, was auf die Bildung einer Verbindung nach 
volliger Erstarrung deuten wiirde. Svrorret* aber sagt, in bezug 
darauf, dafs es diesen Knick nicht hat wahrnehmen kénnen. 

Man sieht, dafs die Erfolge der verschiedenen Untersucher in 
mancher Hinsicht einander gegeniiber stehen und dals die Frage 
danach ob und bis zu welcher Grenze sich Mischkrystalle bilden 
und ob noch Reaktionen in festem Zustande auftreten, eine noch- 
malige Priifung dieses Systems erwiinscht macht. 

Die von mir gebrauchten Metalle wurden geliefert von EK. Merck 
in Darmstadt. Als Zinn wurde benutzt reines Bankazinn, wovon 
nach CongNs Angaben® der Zinngehalt wechselt von 99.95 — 99.96°/.. 
Das benutzte silberfreie Blei hatte nach spezieller Angabe von 
Merck einen Gehalt von 99.9952°/, Blei, indem der iibrige Tei! 
bestand aus Cu, Fe, Bi und H. 


0 


Thermische Methode. 


Zu den thermischen Versuchen wurde eine grofse Quantitit 
ca. 160g) Metall benutzt und die Abkiihlungsumstiinde so gewihlt, 
dafs die Abkithlung von 3800—100° ungefahr 25—35 Minuten 


t Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 911. 
> Journ. Phys. Chem. 6 (1902), 522. 
Z. f. klektrochem. 10 (1904), 522. 


* Zeitschr. phys. Chem. 48, 243; 63 (1908), 633. 
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dauerte, je nachdem die Anfangserstarrungstemperatur héher oder 
niedriger gelegen war. 

Die Ablesung geschah mittels eines Quecksilberthermometers 
oder mittels eines Thermoelementes mit Spiegelgalvanometer. Damit 
die Zeiten, wihrend welcher bei verschiedenen Konzentrationen die 
Abkiihlung von irgend einem Ubergang verzégert wird und welche 
aus den beziiglichen Abkiihlungskurven abzuleiten sind, zu_ver- 
gleichen sind, ist dafiir Sorge getragen, dals den Forderungen 
Tammanns? Geniige geleistet ist. 


Schmelz- und Erstarrungserscheinungen. 


In nachfolgender Tabelle sind von verschiedenen Konzentra- 
tionen” die Anfangs- und Enderstarrungspunkte angegeben. 


Atom- Anfangs- End- Atom- Anfang- End- fe 
prozent erstarrungs- erstarrungs- prozent erstarrungs-  erstarrungs- 
Blei® punkt in  punkt in ° Blei punkt in  punkt in ° 
0.21 231 181 42.4 231 180 
1.0 227 181 49.9 238 179.5 
3.7 215 181 55.8 257 179 
7.1 207 S81 58.7 261 178 
12.0 192 181 65.1 265 176 
20.2 183 151 69.5 272 176 
23.6 181 181 79.5 286 172 
27.2 182 180 55.0 292 162 
30.7 196 180 87.2 295 162 
34.8 204 180 90.0 299 { nicht wahr- A 
93.6 314 | nehmbar 


Der Charakter der Schmelzkurve (Fig. 1) stimmt mit dem der 
Kurven, wie sie von WIEsENGRUND,* CHarpy® und Kapp® bestimmt 
sind. Die einzelnen Punkte aber decken sich nicht, wie in der 
Figur ersichtlich ist. 

Aus dem Verlauf der Schmelzkurve erfolgt, dafs Zinn und 
Blei weder Schichten, noch beim Zusammenschmelzen eine oder 
mehrere Verbindungen bilden. 

' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 292. 

* Konzentrationen immer in Atomprozenten angegeben. 

* Als Atomgewicht wurde angenommen Pb = 206.9, Sn = 119.0. 
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5 Die Temperatur, wobei die beiden Zweige sich schneiden. 
die eutektische Temperatur liegt bei 181° Diese Tempe- 
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ratur stimmt genau zu derjenigen, bei der in den Abkiihlungskurven 
der zinnreichen Legierungen der zweite Knick auftritt. 

An der Bleiseite trat die zweite Verzégerung in der Abkihlung 
erst bei niedriger Temperatur auf, und zwar um so niedriger, je 
nachdem der Bleigehalt gréfser war. Diese Unterkiihlung war schon 
von Kapp! konstatiert worden und erklirt sich aus der starken 
Unterkiihlung, welche beim Erstarren von Zinn auttritt.° 

Dalfs bei den Legierungen mit 79.5°/,, 85.0°/) und 87.2°, Blei 
die Temperaturverzégerung bei 172° resp. 162° tatsiichlich von 
erstarrendem Eutektikum verursacht wird, wird bestiitigt von der 
dilatometrischen und der metallographischen Untersuchung. Bei 
Legierungen mit mehr als 88°/, Blei war bei 181° oder bei einer 
etwas niedrigeren Temperatur keine Verzégerung in der Abkiihlung 
wahrzunehmen. In diesen Legierungen fehlt also das Eutektikum. 
Sie bestehen aus homogenen Mischkrystallen von dem Pb-Typus. 

Kin Enderstarrungspunkt liefs sich bei diesen Legierungen 
nicht feststellen, was sich daraus erklirt, dafs die Quantitiit Misch- 
krystalle, die sich pro Grad abscheidet, allmiihlich bis zu Null 
abnimmt. 

Die Grenze der festen Lésung an der Blei- und an der Zinn- 
seite, wie auch die Zusammenstellung des Eutektikums werden am 
genauesten bestimmt nach der thermischen Methode TAmMMANNs. * 

Die verschiedenen aus den Abkithlungskurven der von mir 
untersuchten Legierungen abgeleiteten eutektischen Erstarrungs- 


Atomgehalt Erstarrungsdauer des | Atomgehalt Erstarrungsdauer des 
Blei Eutektikums in Sek. Blei Eutektikums in Sek. 
7.1 170 65.1 160 
12.0 315 69.8 LOO 
20.2 565 79.5 30 
34.8 540 85.0 12 
42.4 440 87.2 5 
49.9 350 90.0 
95.8 285 93.6 
58.7 230 
@ 


* Siehe dariiber ,,Proceedings of the Royal Society of London 63 
(1898), 447, wo Roperrs Avsten in dem Artikel ,,On Surfusion in Metalls 
and Alloys“ ausfiihrlich das von ihm, bei Unterkiihlung eines Zinnbleieutek- 
tikums wahrgenommene, bespricht. 

* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
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zeiten habe ich 
Diagramm (Fig. 
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in der Tabelle auf 8. 211 zusammengestellt und im 
2) angegeben. 
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Der Schneidepunkt H der Linien F H und H @ gibt die genaue 
eutektische Zusammenstellung an. 

Verschiedene Forscher geben dafiir ziemlich weit auseinander- 
gehende Werte. So fand WIESENGRUND 28 Atomprozent, Kapp 
34 Gewichtsprozent = 22.8 Atomprozent, indem Bernrpicks und 
Arpt? sogar 30 Gewichtsprozent = 19.7 Atomprozent Blei als die 
richtige Zusammenstellung betrachteten. In der Absicht diese Zu- 
sammensetzung genauer zu bestimmen, habe ich von fiinf Konzen- 
trationen, in der unmittelbaren Nahe der eutektischen, die Erstar- 
rungsdauer bei der eutektischen Temperatur gemessen und dafiir 
resp. gefunden: 

fiir 20.2 Atomprozent Blei. . . 565 Sek. 


Aus diesen Ziffern kann mit Sicherheit festgestellt 
werden, dafs das Eutektikum 24.4°/, Blei enthalt. 

Die Schneidepunkte der Linien / H und H G@ mit der eutek- 
tischen Linie (Fig. 2) legen bei ca. 0°/, und 88°/, Blei. 

Indem die Linie F H eine Gerade ist, ist H G konvex in be- 
zug auf die eutektische Linie. Teils ist dieses dem Umstande zuzu- 
schreiben, dafs Krystallisationsdauer und Quantitaét des Kutektikumis 
einander nicht ganz proportional sind; teils auch dafs bei Legierungen 
mit hohem Bleigehalt, beim Anfang der Erstarrung sich Misch- 
krystalle abgesetzt haben, welche bei Erniedrigung der Temperatur, 
nicht die Zusammenstellung der gesittigten Mischkrystalle bekommen 
haben. Sie enthalten dadurch mehr Eutektikum als theoretisch 
modglich sein wiirde, und deshalb zeigen sie auch eine zu grolse 
Erstarrungsdauer. Auch diesem Umstande ist zuzuschreiben, dafs 
innerhalb der Grenze fester Lésung gelegene Legierungen noch 
Eutektikum aufweisen. 

Legierungen aber einer Zusammenstellung, die der eutektischen 
sich nahert, haben primare Mischkrystalle abgeschieden, deren Ge- 
halt nur wenig von derjenigen der gesiittigten abweicht; sie werden 
dann auch beinahe die theoretische Quantitat Eutektikum enthalten. 
Der erste Teil der Linie H @ ist deswegen von H an gerade. Ver- 
langern wir diesen Anfangsteil, so schneidet dieser die eutektische 


Metallurgie 4 (1907), 416. 
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Linie bei 78°%/, Blei. Hier liegt wohl die aufserste Grenze, die wir 
fir feste Lésung annehmen diirfen. 

In der Hoffnung, durch eine sehr langsame Abkihlung, die 
thermisch gefundene Grenze von 88° Blei noch nach der Zinn- 
seite zu verschieben, habe ich in einem grofsen Olbad, Legierunger 
mit 79.5, 55.0 und 87.2°/, Blei niher untersucht, aber dann trat 
auch bei allen noch Eutektikum auf, welches aber bei 87°/. sich 
kaum bemerklich machte. 


Auch dilatometrisch und metallographisch wurde von mir die 
Grenze auf ca. 88°). Blei bestimmt. Die Minimalgrenze 
fester Lésung von Zinn in Blei ist also auf 12 Atomprozent 
festzusetzen.? 

Um zu untersuchen ob und bis zu welehem geringen Betrage 
an der Zinnseite sich Mischkrystalle abscheiden, wurden fiir die 
Konzentration mit 0.15, 0.21, 0.27 usw. Atomprozent Blei sorgfiltig 
die Erstarrungszeiten der auftretenden Eutektika bestimmt und 


resp. gefunden: 


Atomgehalt Blei Erstarrungsdauer des Eutektikums 
O.15 nicht merklich 
0.27 merklich 
0.40 4 Sekunden 
0.51 7 
1.0 
3.67 76 


' Dieselbe Grenze kann meiner Ansicht nach, auch aus Kappes Angaben 
abgeleitet werden (Drudes Ann. d. Physik 6 (1901), 754. 

Karp nimlich gibt fiir Zinn-Bleilegierungen von verschiedenen Konzen- 
trationen die Zahl der Sekunden an, die bei Abkiihlung iiber gleich grolse 
Temperaturintervalle verliuft und bezeichnet dabei die auf den Anfangs- oder 
Enderstarrungspunkt hindeutenden Zahlen, durch fettgedruckte Ziffern.  Fiir 
die Legierung mit 10 Gewichtsprozent Zinn (was mit 84 Atomprozent Blei 
iibereinstimmt) fehlt die zweite fettgedruckte Zahl, woraus Srorret (Z. anory. 
Chem. 5% (1907), 187) im Sinne von Kapp, schliefst, dafs bei der Erstarrung 
dieser Legierung kein Eutektikum auskrystallisiert. Kapp selbst, wie auch 
Srorre:, hat iibersehen, dafs in der Ziffernreihe fiir obengenannte Konzentration 
ganz sicher eine Temperaturerniedrigung zu lesen ist. sei es denn auch bei 
einer etwas niedrigeren Temperatur und dafs die darin zwischen kleineren 
Zahlen sich findende Zahl 27 kein Beobachtungsfehler ist, sondern auf die Er 
starrung unterktihlten Eutektikums hindeutet. Karr erwihnt diese Unrege! 
miifsigkeit nicht, woraus Srorret den falschen Schluls zieht, dafs die Grenze 
fester Lésung, statt ein wenig niedriger als 16 Atomprozente zwischen 10 und 
20 Gewichtsprozente d. i. zwischen 16 und 30 Atomprozente liegt. 


ion 

: 
¢ 
~ 

‘why 
* 

4 

sé 

wed 

~ 

nal 

4 
| 


Stellt man diese Ziffern graphisch vor, so ergibt sich, dafs 
die Grenze fester Lésung von Blei in Zinn bei 0.21 Atom- 
prozent Ble liegt. 


Umwandlungen in den festen Zustand. 


ConeN gibt in mehreren Artikeln,' nebst dem Resultat seiner 
eigenen Untersuchungen eine Ubersicht itiber die Literatur der be- 
stehenden und vermutlich bestehenden Zinnmoditikationen. 

Diese sind: 

1. Das gewéhnliche weifse Zinn, wie es bei normaler 
Abkiihlung nach der Schmelzung entsteht. Dessen spez. Gew. ist 
bei 18°C 7.28 und dessen Krystallform tetragonal.  Dieselben 
Kigenschaften hat auch das bei gewohnlicher Temperatur elektro- 
lytisch ausgeschiedene Zinn.* 

2. Das graue Zinn, das durch Abkihlung unter 18°C aus 
der soeben genannten Modifikation entsteht und durch Erhitzung 
dariiber wieder darin iibergeht und dessen spez. Gew. bei 19° be- 
triigt 5.79; die Krystallform ist unbekannt. 

3. Eine rhombische Modifikation, deren Bestehen in Folge 
von von Fountons Untersuchungen von CoHEN als ,,sichergestellt 
zu betrachten ist“, 

Sie scheidet sich bei der Erstarrung geschmolzenen Zinns ab, 
aber geht bei Abkithlung unter gewoéhnlichen Umstiinden in die 
tetragonale Modifikation tiber. Sie ist also metastabil bei gewOhn- 
licher ‘Temperatur. 

In bezug auf die Temperatur, bei der der Ubergang rhom- 
bisch , » tetragonal stattfindet, ist man noch im unsichern. 

Conen hat versucht den Ubergangspunkt dilatometrisch festzu- 
stellen, indem er dabei Ol als Sperrfliissigkeit benutzte. Er fand 
aber, dafs die Beziehung zwischen Temperatur und Volumen durch 
eine gerade Linie angegeben wurde. TAMMANN® u. a. haben fiir 
viele Metalle untersucht mit welcher Geschwindigkeit sie sich bei 


* Zerttschr. phys. Chem. 30 (1899), uvl; 33 (1900), 57; 35 (1900), 58s; 
36 (1901), 514; 48 (1904), 243; 50 (1905), 225; 68 (1908), 625. 

* Vgl. a) Treceman, The mineralogical Magazine and Journ. of the 
Mineral See. Bd. 3, (1880), S. 186. b) Ram™etspero, Handb. der Krystall- 
physik. Chem. (1881), S. 144. ¢) v. Fourton, Verhandlungen d. k. k. geologisch. 
Neichsanstalt (1881), S. 237. d) v. Foutton, Jahrbuch d. k. k. geologischen 
Reichsanstalt (1884), S. 367. 

* Drudes Ann. d. Physik 10 (19038), 647. 
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verschiedener Temperatur unter hohem Druck (500 kg pro qem 
durch eine enge Offnung pressen lassen. Sie fanden, dals bei diese, 
Pressung Zinn sich eigentiimlich benimmt und dafs die Linie, dic 
den Zusammenhang zwischen Austlufsgeschwindigkeit und Tempe- 
ratur angibt, bei 200° einen plétzlichen Fall aufweist. 

..Ver Grund dafiir schliefst TammMaNnN, kann nur in der Bildung 
einer neuen Krystallart, also im Auftreten eines Umwandlungspunktes 
gesucht werden. Von Zinn ist bekannt, dafs es bei 200° spride 
und pulverisierbar wird. Genauer sind die Umwandlungspunkte 
nicht untersucht worden.“ 

Conen glaubt aus den Ziffern Tammanns schliefsen zu miissen, 
dals der Umwandlungspunkt bei 170° liegt. Dieser Schlufs griindet 
sich aber aut die Annahme, dals die Austlufsgeschwindigkeiten beider 
Modifikationen beim Umwandlungspunkte dieselben sein miifsten. 
Weil dieses aber kein Erfordernis und im allgemeinen nicht der 
Fall ist, so ist diese Schlufsfolgerung aus den Beobachtungen 
TAMMANNS, meiner Ansicht nach, nicht zu rechtfertigen. 

Die dilatometrische Untersuchung lehrte mich, dafs auch die 
von TAMMANN angenommene Temperatur (203°) zu hoch ist. 

Bei meinen schon beschriebenen thermischen Bestimmungen 
nahm ich auch wihrend der Abkiihlung bei vielen Konzentrationen 
ein starkes Ticken wahr, stets bei 160—164° Bei reinem Zinn 
war das so deutlich und jedemal bei genau derselben Temperatur 
wiederkehrend, dafs nicht an einen Zufall gedacht werden konnte. 
Deshalb versuchte ich irgend welchen thermischen Effekt zu konsta- 
tieren. In der Absicht wurden mehrere Stiicke Zinn von ca. 200 g 


sowohl in Dewars Gefals, als in van Eyxs! Apparat, als auch auf 


andere Weisen sowohl schnell wie langsam erhitzt wie abgekiihit. 
Die Temperaturiinderung wurde jede 5 Sekunden mittels eines 
Thermoelementes und Spiegelgalvanometers bis zu '/,,° genau abge- 
lesen, Kein einziges Mal aber wurde ein Wirmeeffekt mit volliger 
Sicherheit konstatiert. Schliefslich gebrauchte ich ein Stiick Zinn 
von ca. 1.5 kg und stellte den Soldierpunkt des Thermoelementes in 
die Mitte desselben. Aus auftretenden Unregelmiifsigkeiten in der 
Abkiihlung liefs sich auf nichts Sicheres schliefsen. Dafs aber 
doch das Ticken eine Anweisung in der guten Richtung war, wird 
auf S. 220 bei der Besprechung der dilatometrischen Untersuchung 
deutlich werden. 


' Zertschr. phys. Chem. 30 (1899), 436. 
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Reines Blei, von dem auch verschiedene Moditikationen ver- 
mutet werden,! wurde von mir ebenso thermisch behandelt, jedoch 
ohpe dafs ich sogar aut das Bestehen irgend welchen Uberganges 
einen Hinweis bekam. 

Die Abkithlungskurven fiir die Legierungen mit 12—90 Atom- 
prozent Blei zeigen unter der Temperatur des KEutektikums, wenn 
also alles schon erstarrt ist, wieder einen fliicheren Teil. Diese 
Verzigerung in der Abkiihlung weist auf eine Umwandlung in dem 
festen Zustand. Sie tritt am deutlichsten bei der Legierung mit 
56 Atomprozent Blei zutage und nimmt sowohl bei Ab- wie Zu- 
nahme des Bleigehaltes an Intensitit ab. Die Temperatur bei der 
diese Umwandlung eintritt, ist 146° fir die Legierung mit 56°/) 
Blei, indem sie fiir die Konzentrationen zu beiden Seiten derselben 
niedriger gefunden wird. Dieses ist vielleicht einer Verzégerung 
in der Umwandlung und der schlechten Wirmeleitung des Bleis 
zuzuschreiben. An der Bleiseite wurde die Umwandlungstemperatur 
am niedrigsten gefunden. 

In untenstehender Tabelle finden sich die Umwandlungszeiten 
fiir Gemische von fortschreitender Konzentration, welche ich im 
Diagramm (Fig. 2) fiir jede Legierung auf die gewéhnliche Weise, 
von der Horizontallime bei 146° ausgehend, abgesetzt habe. 


Atomgehalt Blei Umwandlungsdauer bei ca. 146° 
7.1 nicht merklich 
12.0 merklich 
23.0 

30.7 10 Sekunden 
33.8 15 

42.4 32 - 
49.9 36 
55.8 44 

58.7 40 

65.1 35 

H9.8 21 
79.5 10 
85.0 merklich 
87.2 nicht merklich 
90.0 ” 

93.6 


Das Maximum liegt bei einem Gehalt von 57 Atomprozent Blei. 
Auf eine polymorphe Umwandlung einer der Komponenten oder 


' Vel. Scuurzensercer, Compt. rend. 86 (1878), 1397 (u. 1265). 
Z. anorg. Chem. Bd. 63. 16 
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einer schon bestehenden Verbindung kann die wahrgenommene 
Reaktion ber 146° nicht deuten. Sie ist der Bildung einer che- 
mischen Verbindung zuzuschreiben. Wenn die Umwandlung yol!- 
kommen gewesen wiire, so wiirde nach der thermischen Analyse vor 
TamMMANN! der Bleigehalt dieser Verbindung 57 Atomprozent be- 
tragen und infolgedessen ihre Zusammensetzung Sn,Pb, sein. Aus 
der metallographischen Untersuchung aber wird sich ergeben, dais 
dieses keineswegs der Fall war; es waren ja nach der Umwandlung 
sowohl! Krystalle des Zinn- wie des Bleitypus noch vorhanden. Nicht 
das Verhaltnis der Quantitéten Zinn und Blei, sondern die Ver- 
teilung derselben in der erstarrten Legierung wird die Quantitiit 
der Verbindung, die sich bilden kann, bestimmen. Also lifst 
sich auf eine bestimmte Zusammensetzung der Verbindung 
nicht schliefsen. 

Auch bei steigender Temperatur konnte die Umwandlung bei 
146° thermisch beobachtet werden. 

Die Verbindung bildet sich also bei Abkiithlung und wird bei 
Krhitzung wieder zersetzt. 

Wie aulfser auf thermischem auch auf dilatometrischem Wege 
verfahren wurde, das Auftreten dieser Verbindung festzustellen, be- 
handele ich spiiter. 

Im Diagramm (Fig. 2) wird die Existenz dieser Verbindung 
durch die unterhalb 146° gelegene Vertikallinie AB angegeben und 
unter obenerwiihnter Bedingung bei ca. 50°/, Blei gezogen. Aut 
die von mir angewandte Weise der Abkiihlung war es nicht méglich., 
irgend eine Umwandlung in dem festen Zustand festzustellen fiir die 
Legierungen mit sehr wenig und fir die mit 87—100°/, Blei, wo- 
durch es im unsicheren blieb, wie sich die eutektische Linie den bei 
niedrigeren l'emperaturen liegenden Kurven des Zustandsdiagrammes 
anschilielst. 

Dafs die vorhandenen Umwandlungspunkte an der Bleiseite 
nicht auf thermischem Wege (bei gewdhnlichen Schmelzstiicken) wahr- 
genommen werden konnten, lafst sich vielleicht daraus erkliren, 
dafs die Mischkrystalle, die sich aus der Schmelze abgeschieden 
haben, nicht homogen sind. 

Denn in diesem Falle finden sich nebeneinander im festen Zu- 
stande Mischkrystalle verschiedener Zusammensetzung, die bei ver- 
schiedenen, einander naheliegenden Temperaturen eine Umwandlung 


' Z. anorg. Chem. 37, 45, 47 (1903—05). 
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erfahren werden. Eine derartige Reihe von 
Mischkrystallen nebeneinander hat demzufolge 
einen unbestimmten Umwandlungspunkt. Man 
mufs also versuchen, Mischkrystalle von einer 
bestimmten Konzentration zu erhalten. Dies 
celingt, wenn man die einmal ausgeschiedenen 
Krystalle von der Mutterlauge trennen kann. 
Weil Filtrieren oder Auspressen bei unseren 
Legierungen nicht méglich war, habe ich ver- 
sucht die Trennung zustande zu bringen, in- 
dem ich bei konstanter Temperatur zentrifugierte. 

Obgleich sich aus den von mir gemachten 
Mikrophotographien und chemischen Analysen 
ergab, dafs eine ziemlich gute Trennung zu- 
stande gekommen war, konnte eine Umwandlung 
in den Mischkrystallen nicht konstatiert werden. 


Dilatometrische Methode. 


Zahlreiche Versuche mit Ol als Sperr- 
tliissigkeit scheiterten durch das Auftreten einer 
Gasentwickelung bei 150—200°. | 

Guten Erfolg erhielt ich schliefslich mit x 
einem Luftdilatometer, dessen Einrichtung aus 
Fig. 3 ersichtlich ist. Die gewiinschte Legierung ‘ 
wurde in das Gefifs A (Inhalt ca. 25—80 ccm) " 
eingeschlossen, und dieses alsdann an dem | ; 
doppelt umgebogenen Kapillir bc / ange- 
schmolzen. Die Kugel B wurde nach dem 
Trocknen ganz mit Quecksilber gefiillt. Das Fig. 3. 
Rohr e wird jetzt zugeschmolzen und der Ap- 
parat ist fir den Gebrauch fertig; bei Erhitzung 
steigt ja das Quecksilber in dem kalibrierten 
Rohre empor und gibt den Erfolg der Volum- 
inderung von Legierung, Quecksilber, Luft, 
(slas usw.? 

Um dem Metalie an der totalen Dilatation 


' Nach Wiepemann, Wied. Ann. 20 (1883), 228, 
greift denn auch Ol bei hoher Temperatur Blei und 
Wisimut an. 


' * Ich habe niemals wahrgenommen, dafs das Metall von Quecksilber- 
dimpfen angegriffen wurde. 
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einen mdglichst grofsen Anteil nehmen zu lassen, brauchte ich vie! 
Metall (25 ccm), jedoch fiillte ich ab mit Glaskugeln oder mit Glas. 
stibchen, ehe ich dasselbe anschmelzte, wodurch das Luftvolumen 
betriichtlich verkleinert wurde. 

Vor der ersten Ablesung hatte ich dafiir gesorgt, dals der 
Sauerstoff in dem Dilatometergefifs durch lingere Erhitzung auf 
200—250° durch Oxydation verbraucht war, so dafs eventuelle 
Voluminderungen nicht dem Sauerstoffe zugeschrieben werden konnten. 

Die Erhitzung geschah in einem grofsen Paraftinbade mit Rihrer. 
Die ‘lemperatur wurde mit kleinen Intervallen erhéht und erniedrigt 
und der Dilatometer erst dann abgelesen, als die Temperatur 
einige Zeit konstant geblieben war. 

Aulser auf diesem Wege versuchte ich auch eventuellen Um- 
wandlungen auf die Spur zu kommen, indem ich das Olbad, ohne 
Rihren, sehr langsam abkiihlen liefs und nach kurzen, gleichen 
Zeit- oder Temperaturintervallen den Dilatomerstand ablas, und 
diesen dann vorzustellen, sei es als Temperatur-, sei es als Zeit- 
funktion. Bei dieser Abkiihlungsweise ist es méglich, dafs die Um- 
wandlungstemperatur etwas zu niedrig gefunden wird. 

Die dilatometrische Untersuchung war eine Bestiitigung der 
thermischen. Die Anfangsschmelzpunkte, das Eutektikum und die 
Umwandlung bei 146° zeigten sich durch einen Knick in den Dila- 
tationskurven bei ungefihr den nimlichen Temperaturen, wie sie 
sich aus der thermischen Untersuchung hatten feststellen lassen. 

Bei Erhitzung oder Abkihlung der Konzentrationen von 0—87° , 
Blei trat bei ca. 181° eine betrachtliche Volumanderung auf infolge 
der Sehmelzung oder Erstarrung des Eutektikums; bei den Konzen- 
trationen von 88—100°/, Blei blieb diese ganz aus. Bei selir 
geringem Bleigehalt konnte schon Kutektikum konstatiert werden. 
Hier liegt also eine Bestitigung der vorher gefundenen Grenzen 
fester Lésung vor. Auch auf diesem Wege wollte es mir nicht ge- 
lingen, fiir die Konzentrationen von 88—100°/, Blei den End- 
erstarrungspunkt zu bestimmen. Der Grund dazu ist auf S. 21! 
zu finden. 

Zahlreiche dilatometrische Versuche machte ich, um die S. 210 
schon besprochnene Umwandlung rhombisches ~~» tetragonales 
Zinn aufzutinden. 

Der Kapillir hatte einen Durchschnitt von 1.0 qmm. _ Das 
Thermometer stand in Ol. Nachdem ich zuerst die Aufmerksamkeit 
besonders auf die Temperaturen von 170—200° hingelenkt hatte, 
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wobei aber nie einige Stérung in der regelmifsigen Voluminderung 
-onstatiert werden konnte, entdeckte ich diese zuletzt bei einer 
niedrigeren Temperatur nml. bei ca. 161°. Ofters fand ich bei 
dieser Temperatur, sowohl bei dem steigenden als bei dem sinkenden 
Versuch, eine plétzliche, sehr deutliche Voluminderung (Fig 4 a). 
Bisweilen aber blieb diese ganz aus. Wie zu erwarten war, fand 
ich die Umwandlungstemperatur bei Erhitzung etwas héler als bei 
Abkithlung. Durchschnittlich war dieselbe 161° Fig. 4 gibt einige 
der verschiedenen Dilatationskurven, die zu diesem Zweck be- 
stimmt wurden. 

Weil es in diesem Falle iufserst schwierig ist, mit Sicherheit die 
vgenaue Umwandlungstemperatur festzustellen, habe ich nicht versucht 
zu untersuchen, ob diese durch Hinzufiigung von 0.21°/, Blei er- 
niedrigt wird. 

Die Umwandlung bei 146° konnte dilatometrisch bei allen 
Konzentrationen von O0—88°), Blei festgestellt werden. Indem es 
nicht gelingen wollte die Umwandlung bei 146° fiir sehr bleiarme 
Legierungen thermisch zu _ konstatieren, so deutete die dilato- 
metrische Methode bestimmt darauf hin. Dieses ergibt sich aus 
folgender Tabelle, die sich auf die Legierung mit 1.27°/, Blei be- 
zieht, welche langsam (ca. 1° per Minute) unter stetigem Riihren er- 
hitzt wurde. Bei einer Temperaturerhéhung von 144—157° nimmt 
das Volumen mehr zu als bei einer gleich grofsen Temperatur- 
erhéhung vor und nach diesem Intervall, nimlich: 


von 181—144° betrigt die Volumzunahme 38 Skalenteile, 
144—157° .. . 44 


Bei Legierungen mit 88—100°/, Blei wurde bei 146” keine 
(mwandlung wahrgenommen. 


Metallographische Methode. 


Die meisten Priiparate wurden langsam gekiihlt: Erstarrungs- 
dauer etwa 40 Minuten. Einige wurden bei bestimmter Temperatur 
in Kiswasser abgeschreckt. 

Geschliffen und poliert wurde mit Amaryllpapier und Wiener 
Kalk. Die bleireichen Priparate wurden 20 Sekunden geiitzt mit 
eer Lisung von 5°/, Essigséure in Athylalkohol. Die Bleimisch- 
krystalle werden dann dunkler gefirbt, die Zinnmischkrystalle 
bleiben hell. 
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Die zinnreichen Praparate wurden nicht geitzt, indem das reine 
Zinn mit einer heilfsen Lésung von NaOH behandelt wurde. 

Fig. 5 Taf. VII stellt reines Zinn vor. 

Recht deutlich zeigen sich hier die polygonalen Krystalle. Aus 
‘er Form derselben, welche meistens sechseckig war, war nichts ab- 
zuleiten. 

Fig.6 Taf. VII zeigt die Legierung mit 1.2°), Blei. Eingezwingt 
zwischen die hellweifsen, primiren polygonalen Zinnmischkrystalle liegen 
hier fadenformige Stiickchen Eutektikum. Die Grenze fester Lésung 
‘st also tiberschritten. Das Eutektikum zeigt deutlich Perlitstruktur. 
Die Praparate mit 7.1, 12.0 und 23.6°/, Blei zeigen, dafs bei Zu- 
nahme des Bleigehaltes das Quantum Eutektikum regelmalsig wachst. 

Die Fig. 7 Taf. VIII u. Fig. 8 Taf. IX stellen die Legierung mit 
12.0 Atomprozent Blei vor, resp. 55 und 30 mal vergrOfsert. Die 30 fache 
Vergrofserung gibt eine bessere Ubersicht tiber das ganze Praparat. 

In den Figg. 9 u. 10 Taf. X, die die Legierung mit 23.6°) Blei 
vorstellen, resp. 85 und 500 mal vergréfsert, ist nur Eutektikum wahr- 
zunebmen. Die Konstruktion ist also ungefahr die eutektische. Dafs 
der Teil der Fig. 9, in der sich beinahe keine Struktur unterscheiden 
lafst, perlitisch ist, ergibt sich geniigend aus der 500fachen Ver- 
grolserung dieses Teiles. 

Indem in den oben beschriebenen Praparaten, deren Konzen- 
tration an der Zinnseite des eutektischen Punktes liegt, sich ergibt. 
dafs in der Lage der primaéren Zinnmischkrystalle keine bestimmte 
Ordnung wahrnehmbar ist, werden folgende Photographien zeigen, 
lals fiir Konzentrationen an der Bleiseite, neben dem Eutektikum. 
saulenfOrmige, dunkelgefarbte Mischkrystalle auftreten. Aufserdem 
sieht man in diesen Praparaten, dafs der Zuwachs der Bleimisch- 
krystalle nach rechteckigen Systemen stattfindet. Je nachdem der 
Bleigehalt zunimmt, nimmt das Quantum Eutektikum regelmifsig 
.) und verschwindet schliefslich bei der Konzentration mit 88°, 
Blei ganz. In dem Priaparat mit 87°/, Blei fanden sich nur noch 

paar kleine Stiickchen (Fig. 11—14 Taf. XI—XIII). 
Vollstandig in Ubereinstimmung mit den thermischen und dilato- 
etrischen Wahrnehmungen weisen deshalb die mikroskopischen 
der darauf hin, dafs an der Zinnseite keine oder dufserst blei- 
rme Mischkrystalle sich bilden, indem an der Bleiseite die Grenze 
ester Lésung zwischen 10 und 13 Atomprozent Zinn liegt. 
Die oben beschriebenen Bilder zeigen auf den ersten Blick 
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bei 146° konstatiert worden war. Obwohl die Legierungen langsam 
gekiihlt waren, liefs sich eine Verbindung als neuer Struktur- 
bestandteil nicht entdecken. 

ks wurden nun mehrere Priparate einer solchen Legierung mit 
55.8"). Blei, die thermisch den gré{sten Effekt bei 146° zeigte, be: 
verschiedenen Temperaturen in Eiswasser abgeschreckt. 

Bei 270°, oberhalb der Schmelzkurve, war alles noch fliissig. 

Bei 220", eine Temperatur zwischen der Schmelzkurve und dem 
eutektischen Punkt, haben sich nur primaire Mischkrystalle ab- 
geschieden und man kénnte sogar das Quantum derselben feststellen. 

Bei 170°, unterhalb des Eutektikums, aber oberhalb der Um- 
wandlungstemperatur, hatte sich noch keine Verbindung bilden kénnen. 
Vergleichen wir nun die primiaren Bleikrystalle in der Fig. 17 Tat. XIV 
mit denselben aus Fig. 12, welche langsam gekiihlt sind, so sieht 
man, dafs letztere ganz durchsetzt sind mit kleinen weifsen Punkten, 
wiihrend erstere homogen schwarz sind. Zur naiheren Untersuchung 
erhitzte ich das Priaparat viermal 24 Stunden auf 135°. Fig. 1s 
Taf. XV gibt den Schliff. 

Hier ist der Zerfall der primiaren Bleikrystalle weiter ge- 
schritten und die Strukturainderung nicht zweifelhaft. 


Obige Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule in Delft ausgefiihrt. 

Ks sei mir erlaubt auch an dieser Stelle meinem hochverelrten 
Promotor, Herrn Prof. Dr. W. Rerpers, fiir seine Unterstiitzung 
meinen herzlichen Dank darzubringen. 


Delft, Phystkalisch-chem. Laboratorium der techn. Hochschule, April 1909 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1909. 
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Zur Kenntnis der sauren Sulfate. IV. 
Von 


J. D’ Ans. 


Saure Sulfate des Kaliums. 


W. SrorTENBECKER! hat eine eingehendere Untersuchung iiber 
die Léslichkeitsisotherme 18° fiir K,SO, in Wasser-Schwefelsiure- 
cemischen mitgeteilt. In dem untersuchten Konzentrationsgebiet der 
Isotherme treten nach ihm die sauren Sulfate 


K,H(SO,),, K,S0,.83KHSO,, K,S0,.6KHSO,, KHSO, 


auf. Fir das zweite dieser sauren Sulfate fand er bei 18° noch 
kein definiertes Existenzgebiet. 

Um bei meinen Untersuchungen iiber ,,saure Sulfate eine ganz 
gleichmifsige Bearbeitung zu haben, liefs ich zunichst von Herrn 
L. Mrepicus die Grenzlésungen fiir verschiedene saure Sulfate des 
Kaliums bei 25° bestimmen. 

Nach unseren Versuchen schiebt sich zwischen K,H(SO,), und 
KHSO, ein nadelférmiges saures Sulfat ein, das nach unseren 
analytischen Bestimmungen ein Verhiltnis von K,SO,: KHSO, an- 
genihert dem der Verbindung K,SO,.6KHSO, von SrorrenBecker 
hat, im Molekiil aber ein Mol. Krystallwasser enthilt. Beim Er- 
hitzen des Salzes bis 180° entweicht dieses leicht und vollstindig. 
Lie mikroskopische Prifung der Krystallform ergab eine vollige 
Ubereinstimmung mit den Angaben, welche SrorrenBECKER fiir das 
k,SO,.6KHSO, gibt, so dafs ich nicht zweifle, dals unsere beiden 
nadelférmigen sauren Sulfate identisch sind. Die Zusammen- 
setzung dieses nadelférmigen sauren Sulfats des Kaliums steht 
aber noch nicht ganz fest.” 

Die Bestimmungen der Grenzpunkte ergaben die nachstehenden 
Werte, die mit den entsprechenden fiir 18° in folgender Zusammen- 
stellung verglichen sind: 


' Ree. trav. chim. 21 (1903), 399—411; Chem. Centrbl. 1903 LI, 822. 
* Vorliutig sei es mit K, bezeichnet. 
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Grenzpunkt K,SO,—K,H(SO,),. 


Temp. in in 1000 g Lésung Mole auf 1000 Mol H,O Mole 
H,SO, K,SO, H,SO, K,SO, 

18 1.206 1.115 31.61 29.22 

25 1.31 1.27 36.30 395.19 


Grenzpunkt K,H(SO,),—K,. 


Temp. in H.SO, KS K,SO, 
1s 
25 1.99 1.33 62.57 41.82 


Grenzpunkt K,—KHSQ,. 


Temp. in in 1000 g Losung Mole in 1000 Mol H,O Mole 
H,SO, K,SO, K,SO, 

1s 2.337 O.8150 67.62 24.60 

25 235 1.04 TL.97 31.85 


Lie Isotherme des KHSO, habe ich noch etwas weiter verfolgt, 
die erhaltenen Werte sind: 


_ 


Mole | K,SO, 1.032 0.67 0.22 0.15 


in 1000 g Lésung { H,SO, 2.345 2.83 4.13 5.36 


Ferner habe ich noch zwei Bestimmungen zwischen den beiden 
Grenzpunkten K,H(SO,),—K, und K,—KHSO, ausgefihrt, die 
die Werte 


in 1000 g Lésung Mole 


H,SO, K,SO, 
2.03 1.24 
2.17 1.13 


ergaben. Weder die mikroskopische Priifung des Bodenkérpers, die 
in diesen beiden Lésungen nur das Vorhandensein des ,,nadel- 
foOrmigen“ sauren Sulfats erkennen lies, noch diese beiden Be- 
stimmungen, die sich ohne Knick an die beiden Grenzpunkte an- 
schlielsen, lassen Anhaltspunkte fiir das Auftreten bei 25° eines 
weiteren sauren Sulfats des Kaliums zwischen K,H(SO,), und KHSO, 


erkennen. 
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Im itibrigen weisen die Isothermen 18° und 25° ganz analogen 
Verlauf und Gestalt auf. Wie zu erwarten, ist fir 25° die jeweilige 
H,SO,-Konzentration entsprechender Grenzlésungen etwas hoher als 
bei 18°, ebenso ist auch die Léslichkeit des Kaliumsulfats bei 25° 
etwas grolser. 

Unsere Versuche waren so weit gediehen, als L. Anzauien! zwei 
saure Sulfate des Kaliums besclirieb, denen er die Formeln 4K,SQ,. 
3H,SO,.H,O und 7K,SO,.6H,SO,.H,O zuschreibt. Bei ihrer Dar- 
stellung traten sie zwischen K,H(SO,), und KHSO, auf. Diese Ver- 
bindungen gehdren also nach Zusammensetzung und Auftreten in 
das uns vorliufig besonders interessierende Konzentrationsintervall 
zwischen den Grenzlésungen K,H(SO,)—K, und k,—KHSO,. Sie 
bestiitigen zunichst unseren Befund von der Existenz mindestens 
eines wasserhaltigen sauren Sulfats des Kaliums. Die eine 
Verbindung ARzALreRs ist, abgesehen vom Wassergelhalt, identisch 
mit der einen von SToRTENBECKER 4K,SO,.3H,SO,.H,O = K,SQ,. 
6 KHSO,.H,O. 

Die Frage, die ich zuniichst entscheiden wollte, ist die: Ob bei 
anderen Temperaturen als 18° und 25° zwischen K,H(SO,), und KHSO, 
eins oder mehrere stabile saure Sulfate des Kaliums auftreten. Von 
der Uberlegung ausgehend, dafs die Existenzgebiete krystallwasser- 
haltiger Verbindungen sich mit fallender Temperatur ausdehnen 
miissen, habe ich die gestellte Frage durch Aufnahme der Iso- 
therme O° autzuklaren versucht. Es war dabei aber auch mit der 
Méglichkeit des Auftretens einer isomorphen oder isodimorphen 
Mischungsreihe zweier saurer Sulfate des Kaliums zu rechnen. Die 
Versuche zur Bestimmung der Isotherme wurden daher derart aus- 
getiihrt, dafs sie auch in dieser Richtung Bestimmtes ergeben sollten. 
Ich bin von etwa 100 g einer gesittigten K,SO,-Lésung und sehr 
viel Bodenkérper, anfangs etwa 40 g, ausgegangen. Nach Entnahme 
der Proben fiir die Analyse wurde jeweils eine gemessene relativ 
kleme Menge reiner H,SO, der Lésung zugesetzt. Das Auftreten 
ees neuen Bodenkérpers wird so nicht nur durch einen Knick in 
der Isotherme, sondern auch durch das Stehenbleiben der H,SO,- 
Konzentration bei nenen Zusiitzen angezeigt. Das Auftreten einer 
isomorphen Mischung zweier verschiedener saurer Sulfate wiirde sich 
durch eine kontinuierliche aber unverhidltnismilsig langsame Zu- 


' Compt. rend. 147 (1908), 129—131; Chem. Centrbl. 1908 II, 756. Die 


Arbeit von Srorrenpecker wird von Arzauier nicht erwihnt. 
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vahme der H,SO,-Konzentration verraten. So wurden folgend, 
Zahlen ermittelt: 


Bodenkdrper in 1000 g Lésung auf 1000 Mol H,O H,S0, 
H,SO, K,SO, H,SO, K,S0O, zugesetzt 
K,SO, 0.393 ! 7.09 2.5 cem 
0.37 0.53 2.5 
- 0.75 0.64 2.5 
K,SO, + K,H(SO,), 1.08 0.74 25.4 17.7 2.5 
K,H(SO,) 1.13 0.73 2.5 
99 1.44 0.71 
H(SO,), 1.66 0.69 2 
K,H(SO,), + K, {fj 1.89 0.66 1 
. \} 1.88 0.69 48.7 17.9 2 
K, + K (] 2.15 0.59 1 
2.12 0.61 56.5 16.3 
kK 2.29 0.54 1 
Kb + KHSO, 2.30 0.53 60.8 14.0 1 
KHSO, 2.48 0.43 
3.08 0.28 
4.43 0.12 
5.27 0.09 


Fiir den zweiten Abschnitt der Versuche ist ein zweiter Riihr- 
versuch angesetzt worden, der erste hatte einen Unfall erlitten. Die 
Versuche im KHSO,-Gebiet wurden ausgehend yom letzten durch 
allmiihlichen Zusatz von Wasser erreicht. 

Diese Versuche ergeben, dafs sich tatsiichlich bei 0° zwischen 
K.H(SO), und KHSO, zwei wohldefinierte saure Sulfate des 
Kaliums einschieben. Die Existenzgebiete fiir beide sind relativ 
recht klein. Ist K, mit dem nadelférmigen kK, identisch, was nach 
dem mikroskopischen Befund sehr wahrscheinlich ist, so nimmt 
dessen Existenzgebiet mit steigender Temperatur an Ausdehnung zu. 
Kk muls nach der Lage seines Existenzgebietes weniger sauer als 
K, sein und wird wohl dem Sulfat K,SO,.3KHSO, von Srorrey- 
BECKER nahestehen. Da es bei 25° scheinbar nicht mehr bestindig 
ist, so wird es bei 18° nur ein sehr kleines Existenzgebiet besitze. 
Aus den Zahlen von SToORTENBECKER lifst sich dies nicht genau 


' Phys.-chem. Tabelle, 8. 546. 
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ermitteln, da weder der Grenzpunkt K,H(SO,),—K,SO,.3KHSO, 
noch der K,SO,.3KHSO,—Kk,SO,.6KHSO, bestimmt sind. Die Be- 
stiindigkeit von K, wiirde somit mit fallender Temperatur zunehmen. 
Nachdem die Existenzgebiete dieser beiden sauren Sulfate festgelegt 
sind, soll nunmehr an ihre Darstellung und Untersuchung ge- 
schritten werden. Die Bestimmung ihrer Zusammensetzung ist bei 
ihrem hohen Molekulargewichte nicht gerade sehr einfach, da sie 
sich nur sehr schwer geniigend frei von Mutterlauge erhalten lassen. 


Darmstadt, Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1909. 
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Uber die Kieselsduren. 
Von 
G. TScHERMAK. 
Mit 1 Figur im Text. 


sisher sind schon mehrere Hydrogele untersucht worden, die 
beim allm&hlichen Eintrocknen bestimmte Stufen der Entwiisserung 
erkennen lassen, indem die Geschwindigkeit der Wasserabgabe unter 
gleichbleibenden iiulseren Umstinden weder konstant bleibt noch 
gleichférmig abnimmt, sondern bei bestimmtem Wassergehalte eine 
plétzliche Abnahme wahrnehmen lifst. Man kann demnach eine, 
bisweilen auch zwei Stufen der Geschwindigkeit beobachten. So 
zeigt das als Orthokieselsiure bezeichnete Hydrogel eine Stufe bei 
der Zusammensetzung SiO,.2H,O und eine zweite weniger deutliche 
bei der Zusammensetzung Si0,.H,0O. 

las Hydrogel der Titansiure und jenes der Metazinnsiiure 
zeigen ein dementsprechendes Verhalten. Der Tonerdeniederschlag 
verriit auch eine solche Abstufung, sehr entschieden bei der Zusam- 
mensetzung Al,O,.8H,O, das Eisenhydroxyd bei der Zusammen- 
setzung 2 Ke,O,.3H,0O. 

Nicht nur an gallertartigen Niederschligen wurde eine solche 
Abstufung beobachtet, auch feste Kérper, die bei der Zersetzung 
salzartiger Verbindungen entstehen, bieten ein solches Verhalten. 
Die gelbe Wolframsiiure gibt sie bei den Stufen WO,.2H,O und 
WO,.H,O an. Viele Silicate liefern bei der Zersetzung mit Salzsiure 
starre Kérper, deren Priifung auf eine bestimmte Stufe des Wasser- 
gehaltes fiihrt. Beispiele sind das Zersetzungsprodukt des Leucits 
mit der Stufe 2Si0,.2H,0, das Zerlegungsprodukt von Epidot, 
Grossular, Prehnit mit der Stufe 38i0,.2H,0O. 

Bei der Titansiure und der Metazinnsiure wurde die genannte 
Erscheinung als Beweis dafiir angesehen, dafs zwei Hydroxylverbin- 
dungen existieren, also eine Siure TiO,H, und eine zweite Ti0,H 
und dem analog zwei Zinnsduren. 

Reziiglich der Kieselsiuren habe ich aus meinen Versuchen au! 
die Existenz der beiden Kieselsiuren SiO,H, (Orthokieselséure) unc 
SiO,H, (Metakieselsiiure) geschlossen, ferner aus dem Umstande, da!s 
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hei der Zersetzung verschiedener Silicate Produkte gewonnen werden, 
die noch andere Stufen erkennen lassen, dieselben als fernere Kiesel- 
siuren aufgefafst, wie die Leucitsiure Si,O,H,, die Granatsiiure 
Si,O,H, usw., wobei ich mich durch die Theorie der Polysilicium- 
siiuren leiten liefs.' 

Von meinen Mitarbeitern wurde in den letzten Jahren infolge 
ihrer Beobachtungen auf die Existenz mehrerer Kieselséiuren hin- 
gewiesen. So z. B. konnte S. HiLLeBRanpd die Heulanditsiiure 
Si,0O,,H,,, D. eine Siaure Si,O,H,, Dr. A. die 
Datolithsiure Si,O,H,, J. Bruckmoser nach Zersetzung des Titanits 
eine mit dieser: gleich zusammengesetzte Siiure bestimmen.” Ferner 
hat E. Bascurert Beobachtungen an den bei der Zersetzung von 
Zeolithen entstehenden Kieselsiuren angestellt, aus Analcim ein mit 
der Leucitsiure, aus Desmin ein mit der Heulanditsiure iiberein- 
stimmendes Produkt erhalten usw.® 

Ich verfolgte vom Beginn meiner Arbeit an das Ziel, nur jene 
Kieselsiuren zu bestimmen, die aus einfach zusammengesetzten Nili- 
caten abgeschieden werden und einfache Verhiltnisse darzustellen 
versprachen. Es war mir damals nicht bekannt, dafs Beobachtungen, 
die an dem aus Wasserglas, also einer unbestimmten Mischung, dar- 
gestellten Gel gemacht wurden, zu meinen Ergebnissen in Beziehung 
stehen und ich bin erst durch eine Bemerkung van BEMMELENS* 
aufmerksam geworden darauf, dals die Resultate dieses Forschers, 
der sich um die Ermittelung der Eigenschaften der Kolloide so 
grolse Verdienste erworben hat, obgleich in der Methode und im 
Ausgangspunkte verschieden, doch einen Vergleich mit den meinigen 
zulassen. Um diesen durchzufiihren, habe ich jetzt auch jenes Gel 
einer Priifung unterzogen und ich will nunmehr versuchen, den Zu- 
sammenhang der beiden Untersuchungsarten darzustellen. Da jedoch 
die Auffassung des Resultates in beiden Fallen eine sehr verschie- 
dene ist, so sehe ich mich genétigt, auch jene Ansicht zu _ priifen, 
nach welcher alle die genannten Kieselsiiuren keine chemischen Ver- 
bindungen, sondern eigentiimliche unbestimmte Vereinigungen von 
Siliciumdioxyd und Wasser sind. 

Zuerst méchte ich aber die Grundlagen der von mir angewandten 
Methode einer Besprechung unterziehen. 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 349. 

* Sitsgsh. d. Wien. Ak., Abt. 1,115 (1906), 697. 1081. 1177; 116 (1907), 1653. 
* Alti d. soc. Tose. di scienxe nat. Memorie 24 (1908). 

Z. anorg. Chem, 59 (1908), 225. 
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Entwasserungsgeschwindigkeit. 


Zur Bestimmung der Geschwindigkeit, mit welcher aus einem 
(semisch von Wasser und Kieselsiiure das Wasser entweicht, wurde 
der Gewichtsverlust durch Wiagung in bestimmten Zeitriumen er- 
mittelt. Das allmaihliche Trocknen erfolgte in einem Raume, in 
dem die Temperatur zwischen 14.2 und 16.3°, der Dampfdruck 


. 


zwischen 4.3 und 6.6 mm Quecksilber schwankte und meistens wenig 
von dem Mittel der Temperatur von 14.9° und dem Dampfdruck 
von 4.9 mm abwich. Im Sommer, da gréfsere Schwankungen ein- 
traten, wurden keine Beobachtungen angestellt. 

Die Wiigungen begannen zu einer Zeit, als die Kieselsiure noch; 
mit Wasser bedeckt war. Dieses erste Stadium erschien beendet, 
als das Wasser verschwunden war und die Kieselsiure beim Wenden 
des einschliefsenden Gefiifses kein Fliefsen mehr zeigte. Im zweiten 
Stadium lielfs die Kieselsiure eine allmihlich abnehmende Geschwin- 
digkeit der Wasserabgabe wahrnehmen bis zu der Wagung, welche 
eine plétzliche starke Verminderung dieser Geschwindigkeit darbot. 
Hier lasse ich das dritte Stadium beginnen, das bis zum Eintritte 
der Gewichtskonstanz dauert. 

Im ersten Stadium findet die gewdhnliche freie Verdampfung 
bei vollkommen ruhiger Luft statt. Ein Gesetz, welches die Ge- 
schwindigkeit vollkommen darstellt, ist trotz vielfacher Bemiihungen 
noch nicht erkannt, doch sind seit Dauron! als Faktoren, welche 
diese Verdampfung beschleunigen, die Erhéhung der Temperatur, 
die Vergréfserung der Oberfliiche, sowie des Unterschiedes der 
Dampfdrucke, als verzégernd die Zunahme des fulfseren Druckes 
angenommen. 

In dem Falle als die Fliissigkeit sich in einem offenen zylin- 
drischen Gefiifse befindet, ist die Geschwindigkeit nach SreFran und 
WINKELMANN nicht der Oberfliche, sondern dem inneren Durchmesser 
proportional und es wird die Verdampfung durch Zunahme des 
freien Randes, also mit dem Sinken der Fliissigkeit verzégert. 

Im zweiten Stadium wirken dieselben Einfliisse, daher beim 
Wechsel der Bedingungen die Geschwindigkeit der Wasserabgabe 
ungleichférmig werden kann, wihrend das Ziel der Beobachtungen 
der Darstellung des Verhaltens unter gleichbleibenden Umstinden 
ist. Daher empfiehlt es sich, immer Gefifse von gleicher Form und 
Gréfse zu benutzen, ferner neben die mit Kieselsiiuren beschickten 


' Winxetmany, Handbuch d. Physik, Bd. 3, (1906), 5. 931. 
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Gefafse ein gleiches mit reinem Wasser zu setzen, gleichen freien 
Rand beizustellen und an diesem Normalwasser die Gewichtsab- 
nahme zu médglichst gleicher Zeit wie an jenen zu bestimmen. Die 
am Normalwasser beobachtete Abweichung von einer volikommen 
cleichformigen Verdampfung, welche durch Schwankungen des Baro- 
meterstandes und durch allfallige Luftbewegung hervorgebracht wird, 
macht sich auch bei den anderen Wigungen geltend und es ist nétig, 
dort, wo es auf die Darstellung der regelmiifsigen Entwiisserungs- 
kurve ankommt, also am Ende des zweiten Stadiums den Gang der 
Verdampfung des Normalwassers zu _ beriicksichtigen. Sobald sich 
hier in der kritischen Zeit eine erhebliche Unregelmiifsigkeit heraus- 
stellt, ist das Resultat beziiglich der zu priifenden Kieselsiuren tir 
die Rechnung wenig oder gar nicht brauchbar. In einem geeigneten 
vollkommen geschiitzten Trocknungsraume sind die Schwankungen 
gering und haben auf die Geschwindigkeit am Ende des zweiten 
und im dritten Stadium keinen Einflufs. 

Beim Verfolgen der Wasserabgabe im zweiten Stadium stellite 
sich heraus, dafs aufser den friiher bezeichneten Faktoren auch noch 
die physikalische Beschaffenheit des Priparates, ferner dessen 
absolutes Gewicht zu beriicksichtigen sind. 

Die Kieselsiuren verhalten sich je nach ihrer physikalischen 
Beschatienheit verschieden. Jene, die nach der Zersetzung des Sili- 
cates als Pulver erhalten werden, bestehen aus einfach brechenden 
Partikelchen von der urspriinglichen Form, die gar nicht oder wenig 
aneinander kleben. Hier zeigt die Entwiisserungskurve nur eine 
schwache Kriimmung, sie weicht also von den Werten, welche aus 
der Gleichung einer Geraden g = a — bt folgen wenig ab. Unter 
jy ist das absolute Gewicht der Saiure, unter a das Antangsgewiclit, 
unter / die Verdampfungsgeschwindigkeit oder Gewichtsabnahme in 
der Zeiteinheit, unter ¢ die Zeit verstanden. 

Kin Beispiel gibt die Kurve, welche fiir eine durch Zersetzung 
von Serpentin erhaltene Kieselsiiure lieferte. In der ersten Zeile 
sind die absoluten Gewichte in Milligramm nach Zeitriiumen von je 
einem ‘Tage, in der zweiten deren Differenzen, welche die mittlere 
Kntwisserungsgeschwindigkeit angeben, angefiihrt. 


g: 5923 4546 3187 1837 : 1012 987 984 
d: 1377 1359 1350 825 25 4 


Das zweite Stadium endet hier zwischen den Gewichten 1837 
und 1012, wo die Geschwindigkeit plétzlich abnimmt. Das Verhalten 
Z. anorg. Chem. Bd, 6°. 7 
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am Knde dieses Stadiums ist fiir die physikalische Verschiedenheit 
der Kieselsiuren bezeichnend. Wird in die drei letzten Punkte eine 
parabolische Kurve gelegt, entsprechend der Gleichung g = a — bt + c/?, 
so ergibt sich hier g = 4546 — 1363.5 ¢ + 4.5 ¢##, wenn die Zeit nach, 
‘Tagen gezihlt und fiir das Gewicht 4546 ¢ = 0 gesetzt wird. Das 
Glied et* bedeutet die Abweichung von der Geraden oder die Ver- 
zOgerung gegeniiber einer der Zeit proportionalen Verdampfungs- 
geschwindigkeit. Man kann den Quotienten ; als ein Mafs dieser 
Verzégerung ansehen. Werden die zwei letzten Differenzen, im vor- 
liegenden Falle 1359 und 1350 mit d, und d, bezeichnet, so ist 
84 


l 


Im folgenden ist die Gréfse 100 ; als Verzégerungsprozent be- 


nannt. Fir die obige Kurve ergibt sich dasselbe zu 0.33. Aus 
den von mir beobachteten Verdampfungsgeschwindigkeiten! berechnen 
sich ferner fiir die aus folgenden Silicaten abgeschiedenen pulverigen 
Kieselsiiuren: aus Leucit 1.67, aus Epidot 1.84, aus Prehnit 2.88"). 
Die Zahlen sind demnach fiir pulverige Kieselsiuren durchwegs 
kleine. 

Die als Gallerten abgeschiedenen Kieselsduren, insbesondere die 
Orthokieselsiiure erscheinen anfinglich als homogene Massen. Diese 
wurden aber durch Riihren beim Auswaschen in kleine Partikelchen 
zerteilt, welche nach dem Reinigen gew6hnlich nicht mehr zusammen- 
tliefsen. Beim Trocknen kleben sie zusammen und das Ganze sielit 
oft wie ein gepre{ster oder gefritteter Sand aus. Wenn fir die von 
mir dargestellten Orthokieselsiiuren dieselbe Rechnung durchgetiilrt 
wird, wie vyorhin fiir einige pulverige Siuren, so ergeben sich fiir 


die aus SiC], dargestellte Sdure . . . 8.87 °/, 

 Natrolith dargestellte Siure . . 11.29 ,, 
 Calamin dargestellte Siure . . 12.40,, 
Dioptas dargestellte Siure . . 9%.85,, 
Monticellit dargestellte Siure . 13.28 ,, 


Fiir die aus Willemit erhaltene Siiure, die ausnahmsweise 2. 
einer glasigen Masse sich vereinigte, berechnet sich das Verzégerungs- 


prozent zu 17.75. Die Zahlen sind hier um vieles gréfser als jene, 


' Sitxungsber. d. Wiener Akad., Abt. I, 114 (1905), 455; 115 (1906), 215 
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‘ie fir pulverige Saiuren sich ergeben; sie diirtten eine grifsere Uber- 
einstimmung zeigen, wenn die Umstiinde die gleichen gewesen wiiren, 
also die angewandten Mengen, die Formen der Gefiilse die gleichen 
und wenn die Rechnung fiir Zeiten, die vom Endpunkte des zweiten 
Stadiums gleichweft entfernt genommen sind, ausgefiihrt wiiren. 

Dafs der physikalischen Beschaffenheit der Kieselsiiuren eine 
Bedeutung zukomme, ist schon friher von W. VerNapsky vermutet 
worden.’ 

Auf den Gang der Verdampfung hat auch das absolute Gewicht 
jes Priiparates einen Einflufs. Bei der von mir geiitbten Anordnung 
des Versuches ist im zweiten Stadium die Fliache, aus der das 
Wasser entweicht, von Spriingen abgesehen, immer beiliiutig gleich 
crols. Steigt das Gewicht des Priaparates, so wird diese Fliche im 
Verhiltnis dazu kleiner, ebenso die relative Menge des in gleichen 
Zeitriumen verdunstenden Wassers, wie zwei Beispiele zeigen: 


d d 
1 2 
(gewicht am Ende des 2. Stadiums 5560 485 407 


In dem dritten Stadium, nachdem die Geschwindigkeit der 
Wasserabgabe plétzlich herabgesunken ist, vermindert sich das Ge- 
wicht des Priiparates noch weiter und die Gewichtskurve geht bei 
den aus Gallerten entstandenen Kieselsfiuren nach lingerer, bei den 
pulverigen Kieselsfuren nach kurzer Zeit in eine Horizontale iiber. 

Der Gang der Wasserabspaltung scheint hier bei den beiden 
Arten der Kieselsiuren der gleiche zu sein. Fiir die aus Serpentin 
erhaltene wurden vorher auch drei nach Eintritt des dritten Stadiums 
bestimmte Tagesgewichte angegeben. Denkt man sich wieder eine 
Kurve G=a—ft+yt* gelegt, dieselbe Zeitzihlung beibehalten, 
so berechnet sich, wenn d, und d, die Differenzen jener Gewichte, 
d, — d, 


——*__ zu 0.108. So wer- 
Yd, 


niimlich 25 und 38, der Quotient 


den erhalten 


fiir die Kieselsiiuren aus Serpentin 100% — 10.8 


Epidot. . . . 10.9 
Qos 
Monticelli 9 | 


Zertschr. f. Arystallogr. 34 (1901), 46. 
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iir die ibrigen pulverigen Kieselsiuren sind die Zahlen d, und a. 
so klein, dafs sie keine Berechnung gestatten. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, dafs die aus Gallerten hervor- 
gegangenen Kieselsiuren vor dem Knickpunkte sich erheblich 
anders verhalten als die pulverigen. Die schleimigen Kiese!- 
siiuren dirften ein mittleres Verhalten darbieten. Bis jetzt verfiige 
ich noch nicht tiber Zahlen, die sich darauf beziehen. 


Meine Beobachtungen. 


Wenn die sorgtiltig gereinigte feuchte Kieselsiure in einem 
Raume, in welchem die Temperatur und der atmospharische Dampt- 
druck wenig wechseln, dem Trocknen iiberlassen, wenn in bestimmten 
Zeitintervallen Wigungen angestellt und die Resultate durch eine 
Kurve verbunden werden, so ergibt sich nach Abschlufs des zweiten 
Stadiums ein Knickpunkt. Diese Methode der Bestimmung des 
Knickpunktes setzt das Gleichbleiben der aiufseren Umstiinde, auch 
des Barometerstandes voraus, was selbst im giinstigen Falle nicht 
genau zutrifft. Die Stérungen sind zuweilen betriichtlich, daher nicht 
jede Beobachtungsreihe zur Berechnung brauchbar ist. 

Durch Wigungen, die in kurzen Zeitintervallen, z. B. in solchen 
von je drei Stunden angestellt wurden, hat Dr. A. HimmMenBaver 
gefunden, dafs bei den aus Gallerten abgeleiteten Kieselsiiuren der 
Knickpunkt kein scharfer ist und die Gewichtskurve an dieser Stelle 
sich abrundet. Die Erklirung datir wird spiiter gegeben. Bei den 
pulverigen Kieselsiiuren tritt ein scharf ausgepriigter Knick ein. 

Wenn die Wiigungen in gleichen Zeitraumen angestellt wurden, 
kann man fiir beiderlei Kieselsiuren das Gewicht beim Knickpunkte 
(/, beiliiufig bestimmen mittels der Gleichung 


worin G die letzte Wiigung vor dem Knickpunkte. Dabei ist aber 
die Rechnung immer durch die Konstruktion der Kurve zu kon- 
trollieren. 

Als Beispiel fiir eine solche Bestimmung, bei welcher das Pri- 
parat in einer Glasschale dem Trocknen ausgesetzt war und keine 
hedeutenden Schwankungen eintraten, mégen die tiglichen 
an einer aus Kieselzinkerz (Calamin) erhaltenen Kieselsiiure diene». 


Im zweiten Teile sind die Differenzen angesetzt. 
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Nach obiger Formel berechnet sich @, = 1198.4. Da_ beim 
Gewichte 1116 der Glihverlust zu 374 mg bestimmt wurde, so ergibt 
sich der Wassergehalt beim Knickpunkte zu 33.08 ".. 

Bei Anwendung derselben Methode wurde von mir der Knick- 
punkt und der zugehérige Wassergehalt an einer Reihe von Kiesel- 
siiuren bestimmt. 

Wassergehalt 36.25—38.34°), — aus SiCl,, Natrolith, Skolezit, 
Calamin, Dioptas, Willemit, Monticellit. 

Wassergehalt 22.26—22.84 — Khieselsiiuren, die sich anscheinend 
gallertartig abscheiden, jedoch aus gequollenen Splittern bestehen, 
erhalten aus Anorthit, Olivin, Pektolith, Wollastonit. 

Wassergehalt 22.00 —23.94 — Kieselsiiuren pulverig, aus Leucit, 
Serpentin, Chabasit. 

Wassergehalt 16.59—17.71 — Kieselsiiuren pulverig, die Splitter 
etwas gequollen, aus Grossular, Zoisit, Epidot, Prehnit. 

Aus Albit erhielt ich eine Kieselsiiure mit 9.98 °/, Wasser. Die 
Bestimmung wurde in der ersten Zeit meiner Versuche ohne Beob- 
achtung der Gewichtskurve angestellt und bedarf der Wiederholung. 

Von Kieselsiuren, die aus mehreren Silicaten erhalten wurden, 
mégen hier noch erwihnt werden: 

Wassergehalt 19.56—20.93 — aus Heulandit von 8S. HILLEBRAND, 
aus Desmin von Bascurert. 

Wassergehalt 13.10— 14.80 — aus Datolith, Gadolinit von 
A. HIMMELBAUER, aus Titanit von J. BruckMmosEr. 

Friiher wurde schon gesagt, dafs meine Versuche mit solchen 
verglichen wurden, die an einem aus Wasserglas erhaltenen Gel an- 
gestellt waren. Wie bekannt, hat das Wasserglas keine konstante 
Zusammensetzung. So wurde in zwei Wasserglaslisungen, die mir zu 
Gebote standen, das Verhiltnis Na:Si zu 1:1.47 und 1:2.23 ge- 
funden. Dafs hier keine einheitliche Verbindung vorliege, zeigten 
schon die Resultate beziiglich der Leitfihigkeit von Natriumsilicat- 
lésungen, welche von Kounrauscu erhalten wurden.! Derselbe sagt 
am Schlusse seiner Untersuchungen: Es wird kaum gewagt erscheinen, 
wenn man die Ergebnisse dahin erklirt, dals die Kieselsiure nur 
bis zu der Zusammensetzung Na:Si = 1:1 eine chemische Verbin- 
dung mit dem Natrium eingeht, und dafs die weitere Kieselsiure 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 782. 
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unwirksam (nicht elektrolytisch, kolloidal?) gelést ist. Auch Mytnivs 
spricht sich dahin aus,' dafs das Wasserglas keine einheitliche Ver- 
bindung sei, gibt an, die Kieselsiiure werde durch NaCl gefallt, wen 
das Verhiltnis Na:Si = 1:1 itiberschritten werde und vermutet, 
die Kieselsiure in zweierlei Form vorhanden sei. JORDIS nenn' 
Wasserglas kurzweg einen vollkommen undefinierten Stoff? und 
macht auf die Unreinheit des kiuflichen Wasserglases aufmerksam. 

[a meine Versuche nur auf solche Kieselsiuren gerichtet waren, 
die sich aug bestimmten Verbindungen ableiten, habe ich friher 
blofs voriibergehend an einem aus Wasserglas erhaltenen Priparat 
den Knickpunkt bestimmt und einen solchen bei 30 und bei 33°"/ 
Wasser gefunden. 

Durch die Bemerkung van Bemmevens veranlalst, habe ich im 
letzten Winter eine Reihe von Versuchen mit einem Gel angestellt, 
das aus einem Wasserglas mit dem Verhiltnis Na:Si = 1: 1.47 er- 
halten war. Es zeigte sich ein gréfseres Schwanken in den fiir den 
Knickpunkt erhaltenen Zahlen als bei den aus Mineralen herge- 
stellten Kieselsiiuren, da die Bestimmungen bei Anwendung ver- 
schiedener Quantitéten von 32—36°/, varuerten. 

Zur Darstellung einer Entwiisserungskurve benutze ich das 
Mittel aus zwei Bestimmungen, bei welchen die Gewichte am Ende 
des zweiten Stadiums 1272 und 1423 mg betrugen, der Knickpunkt 
sich bei 834—385 °/, Wasser einstellte. Da van BEMMELEN nicht die 
absoluten Gewichte, sondern die Wassergehalte w in Molen angibt, 
so beobachte ich das gleiche Verfahren. Fiir Wigungen in Zeit- 
intervallen von 8 Stunden sind die Zahlen der ersten Zeile berechnet, 
in der zweiten sind die zugehérigen tiglichen Entwisserungsge- 
—~ Au 

At 


w: 3.87 3.27 2.75 2.80 1.923$1.7385 1.64 1.57 1.52 


schwindigkeiten angefiihrt. 


—1.90 1.68 1.46 1.25 1.02 0.382 0.25 0.18 0.11 


Ks zeigte sich, dafs die Geschwindigkeiten in dem zweiten 
Stadium beiliutig einer Geraden folgen, wihrend die spiiteren einer 
Kurve entsprechen. Aus dem Knickpunkt, der bei 1.80 eitritt, 
berechnet sich der entsprechende Wassergehalt zu 34.93 °/,. Da fii 
Orthokieselsiure sich 37.37°/. berechnen, so kann man daraus 


' Atti del Congresso internat. di chim. app. Roma 1906, p. 677. 


anorg. Chem, 06 (1907), 296. 
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cehliefsen, dafs die hier erhaltene Kieselsiiure sich in ihrer Zusam- 

mensetzung der Orthokieselsiure nahert. 
Die obigen Zahlen entsprechende Kurve 7, ist in der folgenden 

Figur dargestellt, wobei die Ziffern I—IX die gleichen Zeitinter- 

valle bezeichnen. 


O2+ V Va ix xX XI 


ad 
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Die Resultate van Bemmelens. 


Dieser Forscher benutzte zu seinen Versuchen ein Gel, das 
durch Zersetzung von Wasserglas mit Salzsiure entstanden war. 
Kin soleches von bekanntem Wassergehalte wurde im geschlossenen 
Raume iiber Mischungen von Schwefelsiure und Wasser von be- 
stimmtem Dampfdrucke stehen gelassen bis Gewichtskonstanz einge- 
treten war und dieses Gewicht notiert. Aus vielen Versuchen ergab 
sich fiir jeden Wassergehalt des Gels ein zugehériger Dampfdruck 
des Gels, der hier zur Unterscheidung vom fufseren Dampfdruck 
als Tension bezeichnet werden mag. 
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Den erhaltenen Zahlen gemifs konnte die Beziehung zwischey 
Wassergehalt und Tension bei ungefahr konstanter Temperatur durc}, 
eine Kurve ausgedriickt werden, die aus drei verschiedenen Teile: 
besteht. Im ersten Teile, da noch freies Wasser vorhanden ist, bis 
zu einem Stadium, in welchem das Gel schon trocken geworden, 
zeigt die Kurve einen geraden, spiiter einen schwach gekriimmten 
Verlaut bis zu dem Punkte, da der Wassergehalt 35.7—31°/, be. 
triigt, was einer Zusammensetzung SiO,+1.86 H,O bis SiO,-1.51 H,O 
entspricht. Hier bildet die Kurve einen Knick, den van BEMMELEN 
den Umschlagspunkt O nennt und von jetzt ab folgt sie einem 
anderen Gesetze als friiher: Die Tension bleibt fast dieselbe, wiih- 
rend der Wassergehalt abnimmt. Die Kurve liuft hier eine kurze 
Strecke fast parallel der Ordinate des Wassergehaltes. Diese Er- 
scheinung erinnert an die Beobachtungen RinnEs an wasserhaltigen 
Salzen, die bei steigender Temperatur bestimmte Stufen der Ent- 
wiisserung erkennen lassen, auf denen die Temperatur konstant 
bleibt, wihrend der Wassergehalt abnimmt.! 

Die Kurve kriimmt sich spiter wiederum und zeigt einen zweiten 
wenig deutlichen Knick oder Umschlagspunkt O, bei einem Wasser- 
gehalt von ungefahr 23°/, was der Zusammensetzung SiQ,.H,0O ent- 
spricht. Hierauf kriimmt sich die Kurve starker bis zur Tension 
=o, Wo das Gel noch einen Wassergehalt von ungefihr 7°), 
aufweist. 

Diese Versuche geben blofs den Wassergehalt des Priparates 
und dessen Tension beiliufig an. Der jeweilige Wassergehalt hingt 
nicht blofs von der ‘Tension der oberfliichlichen Schichte, sondern 
gleichzeitig von der Temperatur, aufserdem aber von der Wirkung 
des feinen Getiiges ab, das je nach der Bildungsweise und der 
spiiteren Behandlung des Gels verschieden ist und fiir dessen Eintluls 
ein ziffermiifsiger Betrag nicht angegeben werden kann. Dement- 
sprechend wurden fiir die einzelnen Priiparate etwas verschiedene 
Zahlen erhalten und der Umschlagspunkt O erschien variabel, daher 
ein durchschnittliches Verhalten nur von dem Beobachter abgeleitet 
werden kann, der die Umstiinde genauer kennt. Als eine Angabe 
des durchschnittlichen Verhaltens diirfte die Kurve anzusehen sein, 
die vAN BremMMELEN seiner Abhandlung beigegeben hat. Dieselbe 
ist in vorstehender Figur unter 2 wiederholt in der Weise, dafs die 
Wassergehalte in Molen als Ordinaten, als Abszissen aber dic 


' Jahrb. f. Mineralogie 1899 I, 1. 
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Betrige 12.7 —p erscheinen, wo p die jeweilige Tension des Pria- 
parates in mm Quecksilber und 12.7 mm die Tension der Siattigung 
ausdriickt. Letztere Anordnung wurde wegen des Vergleiches mit 
meinen Versuchen befolgt, in weichen der fortschreitenden Zeit ein 
Kallen der Tension entspricht. 

Da im folgenden blofs der Lauf der Kurve, resp. der drei 
Kurvenstiicke charakterisiert werden soll, ohne auf die Richtigkeit 
der ziffermifsigen Angaben einzugehen, so begniige ich mich damit, 
jene Kurve zu benutzen und fiir mehrere Punkte derselben die zu- 
gehérigen Quotienten =< “gu bilden. Der erste Teil der Kurve, 
welcher das Verhalten des wasserreichen Gels bis zu dem Umschlags- 
punkte O darstellt, ist anfinglich der Ordinate des Wassergehaltes 
parallel, weil die Tension des Priaparates gleich dem Dampfdruck 
des Wassers = 12.7 mm bei 15°, demnach 4p = o. Von dem Punkte 
an, da die Tension geringer wird, hat der Wassergehalt einen be- 
stimmten Wert, ebenso der Quotient — o - Der letztere folgt also 
teilweise einem Gesetze, in welchem 12.7 — p im Nenner erscheint. 
Dies allein wiirde auf eine logarithmische Kurve fiihren, die Beob- 
achtung entspricht aber einer solchen mit Anniiherung an eine 
Gerade, daher noch ein konstantes Glied s zuzufiigen wiire. In der 
Tat folgen die Quotienten, wie dieselben aus der gezeichneten Kurve 
zu entnehmen sind, beiliufig der Forderung 


—Aw r 


Ap 


wo r=34 und s= 0.46, wie aus folgendem Vergleiche zu er- 
kennen ist: 
p: 105 100 95 9<0 85 80 17.5 
— Aw 
ber: — 1.08 0.80 0.60 0.46 0.35 0.25 0.19 


—106 087 0.68 0.46 0.33 0.25 0.19 


Der zweite Teil der Kurve beginnt wiederum mit einem kurzen 
Stiicke, das bei der Tension von ungefiihr 7 mm der Ordinate des 
Wassergehaltes fast parallel ist, wonach in dem zugehdrigen Gesetze 
(—p im Nenner erscheint. Der Quotient berechnet sich hier an- 
nihernd nach 
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of In dem letzten Stiicke, das bei der Tension von 6 mm beginn: 
und einem iibnhechen Gesetze zu folgen scheint, nach 


A 0.43 
Jp — p 
p: 6.8 65 60 6560 40 30 2. 1.0 
- Au 
2.00 O85 O40 O17 O12 O10 0.08 0.06 
p 


ber: —~2.00 O80 0.40 0.17 O12 O.10 0.08 0.07 


Vergleichung der Resultate. 


Van BemMMELEN ging darauf aus, die Tensionen zu bestimmen, 
welche ein Kieselsiurepriiparat bei einem bestimmten Wassergehalte 
zeigt, wiihrend ich versuchte, die Verdampfungs- und die Entwiisse- 
rungsgeschwindigkeit zu ermitteln. 

Die Methode van BemmeE ens, welche eine Reihe von Zustiinden 
darstellen will, kann man eine statische, die meinige, welche die 
zeitlichen Veriinderungen angeben soll, eine dynamische nennen. 
Beide Arten der Beobachtung hiingen dadurch zusammen, dals die 
Verdampfungsgeschwindigkeit unter sonst gleichbleibenden fufseren 
Umstiinden von der Differenz zwischen Tension und Damptdruck 
abhingt. 

Kir den ziffermilsigen Vergleich soll angenommen werden, dals, 
obgleich die von beiden Beobachtern benutzten Priaparate wahr- 
scheinlich nicht gleich waren, die Resultate jenen Kurven entsprechen, 
die vorhin angefiihrt wurden. 

Nun besteht die Aufgabe, in den von mir gefundenen Geschwin- 
digkeiten die Abhingigkeit von der Tension, wie sie die Kurve vAN 
BemMMELENS angibt, darzustellen. Ist bei einem bestimmten Wasser- 
Aw 

At ’ 
welche das Mitte! der beiden benachbarten Gewichtsdifferenzen gil! 


ferner die Tension bei jenem Wassergehalte p, wiihrend der ais 


rehalte die zugehérige Verdampfungsgeschwindigkeit als 


konstant angenommene Dampfdruck in dem Trockenraume mit 


hezeichnet wird, so wiire 
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wenn angenommen wird, dals die ibrigen konstant wirkenden Ein- 
disse durch eine Griéfse e ausdriickbar sind.’ Wenn hier e = 0.24, 

— 0.27, n = 4.9 gesetzt werden, so stimmen die berechneten Zahlen 
far die letzten Wigungen vor dem Knickpunkte ziemlich gut mit 
den beobachteten iiberein. 


—-Aw 
«© p At ber. 
3.87 11.00 — 1.90 — 1.56 
10.26 1.65 1.60 
2.75 9.61 1.46 1.51 
2.30 8.84 1.25 1.29 
1.92 7.45 1.02 0.938 


Fiir die Geschwindigkeit nach dem Knickpunkte gilt diese Be- 
ziehung nicht mehr. In der friher angegebenen kKurve fir eine 
Wasserglas - Kieselsiure sind die entsprechenden Differenzen der 
Tensionen zu klein um der Rechnung dienen zu kénnen. Ich be- 
nutze daher die Wiigungen, die an einer gréfseren Quantitiit (End- 
gewicht 2.2 g) in 12stiindigen Intervallen angestellt wurden und 
einen steileren Abfall zeigten. Die Aufeinanderfolge der Zahlen er- 
gibt nicht mehr die Proportionalitét zur Differenz zwischen ‘Tension 
und herrschendem Dampfdruck, sondern das verkehrte Verhiiltnis 
zur Distanz der Tension von einer solchen, die dem Knickpunkte 
naheliegt, nimlich 8.5 mm, indem, wenn / = 0.16 gesetzt wird, die 
tigliche Geschwindigkeit der Wasserentbindung anniihernd nach 
der Formel: 


— 4w h 
yp 
sich berechnet. 
—~Aw 
p At ber, 
1.80 6.90 — 1.04 — 1.00 
1.36 6.60 
1.00 5.88 0.62 0.61 
0.74 4.48 0.41 0.40 


Obgleich die hier aufgestellten Gleichungen blofse Interpolations- 
lormeln sind, so geben sie doch ungefahr den Charakter der Kurven 
an, welche die Resultate der beiden Methoden darstellen. 


' Dies entspricht auch den von Meyer Witpermann aufgestellten allgemeinen 
Beziehungen. Zeittschr. phys. Chem. 30 (1899), 348 und 66 (1904), 445, 
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Vor dem Umschlage nach dem Umschlage 
bis p= 7 his p= H bis p=0 
Au 3.4 0.4 0.43 
= — ().46 — 
Ap — p — p 
Vor dem Knickpunkt nach dem Knickpunkt 
An 1.6 


— — p— 4.9) om O94 


8.0 — p 

lie beiden Arten der Beobachtung diirften nicht mit iden- 
tischen Priiparaten ausgefiihrt sein und letztere sind nicht als ein- 
heitliche Kieselsiuren zu betrachten, doch lifst sich mit Riicksicht 
darauf, dafs hier der Umschlag und der Knickpunkt fiir Wasser- 
gehalte gelten, die nicht sehr stark verschieden sind, ein Vergleich: 
anstellen. 

Wihrend vor dem Umschlag und vor dem Knickpunkt die 
Kurven verschiedenen Gesetzen gehorchen, ist nachher der Charakter 
ein ziemlich gleicher. Da ich hier keinen zweiten Knick beobachtete 
und meine Beobachtungen blofs bis p = 4.48 reichen, ist im zweiten 
Kalle nur eine Formel aufgestellt. 

Wiiren jene Gleichungen mehr als Interpolationsformeln, wiirden 
sie also das herrschende Gesetz wiedergeben, so lhiefse sich auch 
ein Schlufs auf das Zusammentreffen der Kurvenstiicke beim Um- 
schlag und beim Knickpunkt ziehen. Wenngleich dies nicht ge- 
stattet ist, so mag doch bemerkt werden, dafs nach der Kurve 
vAN BemMeLens der Wassergehalt in zweierlei Art von der Tension 
abhiingig erscheint, der Geschwindigkeitsknickpunkt hingegen in 
einfacher Art, daher der Umschlag beziiglich einer Verschiebung 
emptindlicher erscheint als der Knickpunkt. 

Die Gleichungen stellen unter Voraussetzung der Konstanz der 
librigen Umstiinde den Wassergehalt und die Geschwindigkeit als 
blofs von der Tension abhiingig dar und dieses sollte sich auch aut 
den Umschlag und den Knickpunkt beziehen. Dem gegeniiber 1s‘ 
zu bemerken, dafs van Bemmeten den Umschlag bei Tensionen 
zwischen 10.5 und 4.5 mm und den Wassergehalt zwischen 1.50 
und 1.5 eintretend beobachtete, wiihrend der Knickpunkt sich unter 
einem iiufseren Dampfdrucke von 5—6 mm und bei einem Wasser- 
vehalte von 1.8 einstellte. Der Umschlagspunkt ist also nicht 
blofs von der Tension abhangig und nicht mit dem Knick- 
punkt als identisch zu betrachten. 
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Knickpunkt und Umschlagspunkt. 


Bei der Beobachtung der Entwisserung pulveriger Kieselsiuren 
stellt sich am Ende des zweiten Stadiums ein scharfer Knickpunkt 
ein, bei den aus Gallerten entstandenen Priiparaten hingegen zeigt 
die Kurve eine Abrundung und es kann vorkommen, dals die Kurve 
hier nur allmi&hlich den veriinderten Lauf einschligt, so dafs ein 
Knickpunkt nicht zu erkennen ist. Dies zeigte sich, wenn relativ 
zu grofse oder zu kleine Quantitiiten angewandt werden. Zur Illu- 
stration des ersten Falles diene folgendes Beispiel, welches drei beob- 
achtungsreihen umfafst, die an Wasserglas- Kieselsiiure in Inter- 
vallen yon je einem Tage angestellt wurden. Die Gewichte in Milli- 
grammen sind auf den Gehalt von 1 g SiO, reduziert. 

a) Das Priiparat enthielt 3651 SiQ,: 


2009 L857 1735 1620 1532 1426 
148 122 115 108 LO6 79 


b) Das Priiparat enthielt 1619 SiQ,: 


3552 2802 2153 1716: 1405 1237 1171 
744 655 437 311 168 66 


c) Das Praparat enthielt 844 SiO, 


2788 2124 1674 1568 1536 1518 
786 664 450 111 27 1s 


Die Zahlen der ersten Reihe zeigen an, dafs hier ein Knick- 
punkt kaum zu erkennen ist, wahrend die der dritten Reihe den 
Abfall der Differenz beim Knickpunkte so deutlich angeben, dafs 
liber die Lage desselben kein Zweifel bleibt. Im ersten Falle hat 
die Kurve in beiden Teilen einen sehr flachen Verlauf, im dritten 
{allt sie zuerst steil ab und wird nach dem Knickpunkte allmilhlich 
flach. Die Erscheinung, dafs hier die absolute Menge eine Rolle 
spielt, ist auffallend, jedoch nach meiner Ansicht wohl erklirlich. 
Bei gréfserer Menge des Priiparates ist die Oberfliche relativ kleiner, 
infolgedessen die Verdampfungsgeschwindigkeit relativ geringer. Da 
nun der Knickpunkt durch den raschen Abfall der Geschwindigkeit 
gekennzeichnet ist, so wird bei Anwendung gréfserer Mengen der 
Knickpunkt leicht verwischt. Dem kénnte abgeholfen werden, wenn 
das Praparat flach ausgebreitet wiirde. Durch die Grifse der 
Unterlage wird jedoch die Manipulation unhandlich und es ist ein 
ungleichfoérmiges Trocknen schwer zu vermeiden. 
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Ks ist wohl selbstverstiindlich, dafs bei Anwendung zu kleiner 
Mengen der Knickpunkt nicht deutlich erscheint, weil nun die Zabhley 
fiir die Geschwindigkeitsdifferenzen so klein werden, dals sie sich 
fiir die Berechnung nicht eignen.? 

Dafs beim Eintrocknen der Kieselgallerte die Gewichtskurye 
keinen scharfen Knick, vielmehr an dieser Stelle eine Abrundung 
zeigt, erkliirt sich nach meiner Ansicht durch die physikalische Be- 
schaffenheit des Priiparates. Friiher wurde schon bemerkt, dafs aus 
der Gestalt der Kurve vor dem Knickpunkte auf eine hier ein- 
tretende starke Verzigerung der Verdampfung geschlossen werden 
kann. Infolge der schwammigen Textur des Gels wird von dem 
mechanisch gebundenen Wasser noch etwas im Innern zuriick- 
gehalten, wihrend die Rinde schon trocken erscheint. Diese ist 
immer wasserirmer als das Innere und gelangt friiher in einen be- 
stimmten Zustand als der Kern. Man kann sich demnach das Ganze 
aus Schichten zusammengesetzt denken, deren Wassergehalt gegen 
dus Innere zunimmt. Die Wiagungen geben immer nur den durcli- 
schnittlichen Betrag an. Die iufserste Schichte wird zuerst den 
Wassergehalt, welcher dem idealen Knickpunkt entspricht, erreichen, 
die folgende um eine Zeit spiiter, die dritte noch spiiter u. s. f. 
Infolgedessen wird die Gewichtskurve schon vor dem Knickpunkte 
sich kriimmen und an der Stelle des idealen Knickpunktes eine Ab- 
rundung zeigen. 

Die hier besprochene Verzégerung wird sich am_ stirksten 


' Die Versuche O. Miaags an einem aus Natrolith erhaltenen Gel, welche 
die Existenz des Knickpunktes in Zweifel zu setzen schienen, habe ich als 
nicht einwandfrei bezeichnet und hervorgehoben, dafs die angegebenen Mengen 
(4.9—T7g) zu grofs gewesen seien. Darauf erwiderte Miaae, dafs unter jenen 
Zahlen das Gewicht Kieselgallert + Uhrglas gemeint sei. Berechnet man die 
Angaben bei dem 3. Versuch, so zeigt sich, dafs hier das Endgewicht des 
Priiparates 2.519 g betrng, beim 4. Versuch wiire es 0.5 g gewesen. Ersteres 
ist fiir das Gelingen des Versuches zu grofs, letzteres zu klein. Dies erscheint 
nicht mit der Behauptang Miooes vereinbar, dafs die Mengen sich ungefilr 
innerhalb der yon mir angegebenen Grenzen (1—1.5 g) hielten. Diese Un- 
richtigkeit lifst sich aber durch die Ubersiedelung des Autors entschuldigen. 
3.28 und ig. Die Gliser 
waren zu klein, um dem Priparat eine geeignete Form zu geben. Aus allem 


Die Gewichte der Uhrgliser berechnen sich zu 


ceht hervor, dafs jene 4 Versuche, die, nach gelegentlichen Bemerkungen 20 
whliefsen, in einem wenig geeigneten Trockenraum ausgefiihrt wurden, “'° 
Existenz des Knickpunktes, die schon durch die Beobachtungen van Bemmetes 


bewiesen war, nicht in Frage zu stellen vermégen. (Centrbl. f. Min. 190%, 
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veltend machen, wenn das Priiparat die Form eines einheitlichen 
Klumpens hat, weil bei relativ kleinster Obertliiche sich eine wasser- 
apmere zihe Rinde bildet, welche von dem Innern stark ver- 
schieden ist. 

Die Anderung der Entwisserungsgeschwindigkeit, welche der 
Knickpunkt bezeichnet, wird auch eintreten, wenn der Versuch nicht 
bei Zimmertemperatur, sondern bei einer héheren oder tieferen 
Temperatur angestellt wird, doch erscheint es fraglich, ob dann eine 
Bestimmung des Knickpunktes ohne einen besonderen Apparat und 
ohne eine registrierende Wage ausfiihrbar ist. Schon bei der Beob- 
achtung unter gewohnlichen Umstanden und auch wenn die Wage im 
Trocknungsraum sich betindet, entsteht ein Fehler dadurch, dals die 
Verdampfung durch das Einbringen in die Wage und das Zuriick- 
stellen gestért wird. Dieser Fehler vergrélsert sich, wenn der 
Trocknungsraum und der Wiigeraum getrennt sind. Es wird aber 
um ein Vielfaches vergréfsert, wenn die beiden Réiume erheblich 
verschiedene Temperaturen besitzev. Dann sind brauchbare 
stimmungen nicht mdglich. Bei den Kieselgallerten tritt auch noch 
der Umstand ein, dafs dieselben durch langerdauernde Kinwirkung 
héherer Temperaturen verindert werden, was ich schon bei einer 
friheren Gelegenheit bemerkte.' Bei niederer Temperatur sind die 
Verdampfungsgeschwindigkeiten so gering, dalfs man relativ zu kleine 
Zahlen erhailt und der Knickpunkt nicht deutlich wird. 

Demnach erscheint es zweckmilsig, die Versuche bei gewéhn- 
licher Temperatur anzustellen. Dafs auch dann fur dieselbe Kiesel- 
siure bisweilen untereinander nicht tibereinstimmende Resultate ge- 
wonnen werden, lifst sich meistens auf die nicht geeignete Gestalt 
des Priiparates oder darauf zuriickfiihren, dafs in der kritischen 
Zeit eine grofse Schwankung des Barometerstandes eintrat oder 
dafs das Praparat sich durch Spriinge zerteilte, so dals die Ober- 
flache plotzlich vergréfsert wurde. 

Bei sorgfiltiger Darstellung der einzelnen Kieselsiuren und 
Riicksichtnahme auf die stérenden Kinfliisse wurden von mir bei jeder 
Kieselsiure, die aus einem einfachen NSilicat erhalten war, Zahlen 
erhalten, die mich zu der Uberzeugung brachten, dafs die Lage des 
\nickpunktes eine ganz bestimmte, der Wassergehalt beim 
Knickpunkte eine fiir jede Kieselsture charakteristische 
Zahl sei. 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 361. 
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: Die Methode van BeMMELENs erscheint im Prinzip viel genauery 


= als die von mir befolgte, denn hier wird die Tension des Priparates 
ee bestimmt, wobei die Trocknung im geschlossenen Raume vor sic} 
2s geht und die Schwankungen der Luftfeuchtigkeit und des Barometer- 
z standes ohne Kinflufs sind. Die Wagungen an dem aus Wasserglas 
a erhaltenen Gel ergaben jedoch erhebliche Differenzen, indem die 
: erhaltenen Kurven verschieden, der Umschlagspunkt nicht immer be} 
a derselben Tension eintretend gefunden wurden. Man kénnte nun 
4 glauben, dafs nur dieses Gel solche Verschiedenheiten ergebe, doch 
BF: hat VAN BeMMELEN in letzter Zeit auch Versuche mit dem aus SiC), 
by erhaltenen Gel angestellt und Zahlen abgeleitet, welche den Wasser- 
gehalt beim Umschlagspunkte als variabel darstellen.! Nach den 
Angaben dieses Forschers werden fiir den Umschlag verschiedene 
. Zahlen erhalten, je nach der Bereitungsweise, der Geschwindigkeit 
By der ‘lrocknung und dem Alter des Gels. 


Was die Bereitungsweise anlangt, wiire zu bemerken, dals 
nach meinen Erfahrungen leicht Kieselgallerten von verschiedenem 
. Knickpunkt erhalten werden, wenn die Zersetzung des Silicats mit 
einem Male geschieht, wobei eine Temperaturerhéhung nicht zu ver- 
meiden ist, oder wenn jede Temperatursteigerung vermieden wird. 
lm ersteren Falle glaube ich die Bildung wasseriirmerer Kiesel- 
siituren annehmen zu diirfen. Damit wiirde auch die Beobachtung 
vAN BemMMELENS stimmen, der fiir die durch raschere Zersetzung 
von Siliciumehlorid SiCl, gewonnene Kieselsiure einen niedrigeren 
Umschlagspunkt fand, als fiir das bei langsamer Zersetzung er- 
haltene Priiparat. In solchen Fallen darf man, wie ich glaube, nicht 
sagen, der Umschlagspunkt derselben Kieselsiure variiere, denn es 
wurden verschieden zusammengesetzte Kieselsiuren dem Versuche 
unterzogen. Im iibrigen entstehen bei verschiedener Herkunft, z. b. 
bei der Bereitung aus Sif, und aus SiCl,, ebenso bei verschiedener 
Behandlung derselben Gallerte Priiparate von verschiedener physi- 
kalischer Beschaffenheit. 

Dafs auch das Alter des Gels einen Einflufs hat, méchte ich 
auch auf eine mit der Zeit eintretende Veriinderung des feinen Ge- 
fiiges zuriickfihren. 

Die KEntwiisserung ist nach meiner Ansicht kein einfaches, son- 
dern ein zusammengesetztes Phinomen. Das im feuchten Gel ent- 
haltene Wasser ist zum Teil freies, zum Teil inniger gebundenes 


1 Z. anorg. Chem. 62 (1909), 1. 
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Wasser. Ersteres besitzt bei gleicher Temperatur eine andere 
Tension als das letztere. Das freie Wasser wird infolge der Capil- 
laritit in verschiedener Weise zuriickgehalten, je nachdem das Gel 
dichter oder weniger dicht ist, und es miissen Unterschiede auf- 
treten, je nachdem das Gel ausgeprelst wurde oder nicht, je nach- 
dem es aus einer steifen oder aus einer diinnen Gallerte hervor- 
gegangen ist. Die frither bei Besprechung der Geschwindigkeit 
erwahnten, durch Menge und Form des Priiparates bedingten Wir- 
kungen spielen auch mit und eine rasche Trocknung, die eine 
zihe Rinde des Priparates hervorruft, wird dieses inhomogen machen. 

Demgemiifs ist auch der Eintritt des Umschlages kein ein- 
facher Vorgang und es wird die Verschiebung des Umschlagpunktes 
durch die Verschiedenheit des inneren Gefiiges begreiflich. Wenn 
der Umschlag beginnt, ist das Praiparat noch nicht homogen, es ent- 
hilt nicht blofs das inniger gebundene Wasser, daher der Anfangs- 
punkt, welchen vAN Bemmenen den Umschlagspunkt nennt, bei den 
aus Gallerten hervorgegangenen Priparaten nicht mit dem Knick- 
punkt gleichzustellen ist. 

Dals der Umschlag bei ziemlich verschiedenen iiufseren Dampf- 
drucken beginnt, bestitigt die Annahme, dals die Erscheinung eine 
komplizierte und das Eintreten derselben nicht blofs vom Dampf- 
druck abhingig sei. 

Die Tensionsbeobachtungen werden hier an einem festen Kérper 
angestellt. Es ist nicht ohne weiteres anzunehmen, dafs ein solcher 
sich wie eine wiisserige Fliissigkeit verhilt, deren Tension sich nach 
einiger Zeit mit dem Dampfdruck ins Gleichgewicht setzt, vielmehr 
kann dieser Kérper von solcher Beschaffenheit sein, dafs sein Inneres 
dauernd eine andere Tension besitzt, als die fufsere Rinde. Dann 
werden die nach dem genannten Verfahren ermittelten Zahlen sich 
nicht auf den ganzen starren Kérper beziehen. 

Was nun die Bestimmungen an der aus SiCl, erhaltenen 
Kieselsiiure betrifit, welche von beiden Beobachtern gepriift wurde, 
ist folgendes zu bemerken. Meine Versuche wurden in einem ruhigen, 
trockenen Raume angestellt, in dem zurzeit die Temperatur ca. 15° 
und der Dampfdruck 4.83—5.8 mm betrug. 

Die Tagesgewichte in der Umgebung des Knickpunktes in Molen 
Wasser ausgedriickt waren: 


8.571 2.307 2.0038 1.792 1.594 1.527 
3.264 2.604 0.911 0.198 0.067 
Vel. Kurve 7). 
Z. anorg. Chem. Bd, 63. AS 
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Die in zweiter Zeile angegebenen Differenzen oder mittlere 
Tagesgeschwindigkeiten zeigen, dafs der Knickpunkt zwischen dey 
Wassergehalten 2.703 und 1.792 eintrat. Wird derselbe nach de, 
friher angegebenen Formel aus den drei Geschwindigkeiten 2.604 
0.911 und 0.198 berechnet, so ergibt sich fiir den Wassergeha); 
beim Knickpunkte die Zahl 1.93. Wird hingegen durch die dre; 
Punkte vor dem Knick eine parabolische Kurve gelegt, ebenso eine 
durch die drei folgenden Punkte, so berechnet sich fiir den Sehnitt- 
punkt beider die Zahl 1.999, also sehr nahe 2. 

VAN BemMMELEN fiihrt Beobachtungen an drei Priaparaten an, 
wovon ich die ersteren aus dem vorher angegebenen Grunde aus- 


schalte: 
p= mm mm 
a h h 


Die Zahlen unter a geben ,,den Punkt der Entwisserung an, 
wobei der Wasserverlust stark abnahm und }, den Punkt, wobei der 
Stillstand in der Verdampfung angenihert wurde’. Er ist nun 
geneigt anzunehmen, dafs ,,die Punkte a am meisten dem Knick- 
punkt entsprechen* und findet, dafs die zugehérigen Zahlen sich mit 
dem von mir fiir den Knickpunkt erhaltenen nicht vereinigen lassen. 

Die starke Abnahme des Wassergehaltes entspricht jedoch, wie 
aus dem friiher Gesagten erhellt, nicht dem Knickpunkte, sondern 
der stirkeren Krimmung der Geschwindigkeitskurve, da die tufsere 
Schichte das freie Wasser verliert. Jener Punkt a mit 2.6 Mol. 
Wasser ist demnach noch ziemlich weit von dem Knickpunkt ent- 
fernt. Eher wiirde der Punkt & demselben entsprechen, weil an- 
zunehmen ist, dafs bei dem ,,Stillstande der Verdampfung“ auch 
der Abfall der Entwiisserungsgeschwindigkeit beginnt. Demnach ist 
jener Punkt der Kurve, welchen van Bemmenen als Umschlags- 
punkt bezeichnet, nicht mit dem kKnickpunkt zu identifizieren. 
genaue Verhiiltnis derselben beim Trocknen der Kieselgallerte: 
wird erst durch Parallelversuche zu ermitteln sein. 

Wenn nun mein verehrter Gegner sagt, die Zahlen a seien vie! 
héher als die von mir fiir den Knickpunkt erhaltenen, so kann dies 
nicht als ein Widerspruch zwischen den Resultaten der beiden Beo)- 
achter gelten, vielmebr ist anzuerkennen, dafs trotz der Verschieden- 
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vahern und fir die Zusammensetzung dieser Kieselsiiure beim Knick- 
punkte das Verhiiltnis SiO,:2H,O angenommen werden dart. 

| Der hier zutage tretende Unterschied der Ansichten ist meines 
Krachtens folgender. 

Aus meinen Beobachtungen, die sowohl an der aus SiCl, er- 
haltenen, als auch an mehreren anderen Kieselsiiuren von gleicher 
Beschafienheit angestellt waren, berechnete sich der Wassergehalt 
beim Knickpunkte zu 1.912—2.046 Mol. Wasser und derselbe wurde 
mit Riicksicht auf die méglichen Versuchsfehler konstant = 2 an- 
genommen. 

Van BeEMMELEN ist nun geneigt, den Knickpunkt fiir identisch 
mit dem von ihm als Umschlagspunkt bezeichneten Punkt zu halten 
und zu schliefsen: Da der Umschlagspunkt variabel, so muts es 
auch der Knickpunkt sein. Damit wire die Richtigkeit der von mir 
erhaltenen Zahlen negiert. 

Die Ansicht, dafs der Knickpunkt und der Umschlagspunkt 
dasselbe sei, ist aber nicht richtig. Aus den Angaben fir letzteren 
ist zu entnehmen, dafs der Knickpunkt bisweilen in der Nihe des 
Umschlagspunktes liegt, oft aber weiter entfernt ist, weil es hier 
auf die Geschwindigkeit der Entwiisserung nach dem Umschlags- 
punkt ankommt. 

Sie fallen aber nicht zusammen. Was die Variabilitiit betrifit, 
hiitte ich folgendes zu bemerken: Durch besondere Versuche habe 
ich die Bedingungen ermittelt, unter welchen bei ungetiihr gleich- 
bleibendem fufseren Dampfdruck und nahezu derselben ‘Temperatur 
fiir den Knickpunkt tibereinstimmende Zahlen erhalten werden. Bei 
den entscheidenden Versuchen wurde alles vermieden, was ungiinstig 
auf deren Bestimmung einwirkt. Van BremMeLeN hat konstatiert, 
dafs unter wechselnden Umstiinden und bei verschiedener Beschafien- 
heit des Priiparates der Umschlag bei verschiedenem Wassergelhalt 
eintritt. Fiir ihn waren alle erhaltenen Resultate gleichwertig und 
er war nicht darauf ausgegangen, die Bedingungen zu ermitteln, unter 
denen tbereinstimmende Zahlen erhalten werden. Ich kann dem- 
nach meinem verehrten Gegner nicht die Berechtigung einriiumen, 
die Richtigkeit der von mir erhaltenen Resultate in Zweifel zu 
setzen. Hingegen gestatte ich mir die Ansicht auszusprechen, dafs 
unter Kinhaltung derselben iufseren Bedingungen und unter Beriick- 
sichtigung der durch die verschiedene physikalische Beschafienheit 
des Priparates hervorgebrachten Wirkungen auch fiir den Um- 


schlagspunkt iibereinstimmende Zahlen erhalten wiirden, die aber 
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nicht mit den fiir den Knickpunkt berechneten identisch sei), 
werden. 

Ks ist sehr wahrscheinlich, dafs fiir die pulverigen Kieselsiure, 
da hier die Abrundung der Kurve beim Knickpunkte gering ist, 
Umschlagspunkt und Knickpunkt wenig verschieden sind. 


Das Gel. 


Nach der friiher allgemein herrschenden Ansicht ist das Gel, 
welches bei der Zersetzung von Siliciumtetrachlorid, Siliciumtetra- 
fluorid, Methylsilicat durch Wasser gebildet wird, eine chemische 
Verbindung, nimlich Orthokieselsiure SiO,H,, fiir die auch die 
lormel SiO,.2H,O geschrieben wurde. Demnach gilt fiir die Zer- 


setzung des Siliciumtetrachlorids die Gleichung: 
SiC], + 4H,O = SiO,H, + 4HCl. 


Nach Entfernung der Salzsiure wird hier ein Gel erhalten, das 
in trockener Luft bestiindig Wasser abgibt und schliefslich einen 
viel geringeren Wassergehalt zeigt, als die Formel SiO,H, verlangt. 

Demnach wurde die Orthokieselsiiure von mir als eine lockere, 
als eine labile Verbindung betrachtet, welche in trockener Luft 
schon bei gewéhnlicher emperatur in wasserstoffarmere Verbin- 
dungen verwandelt wird. Ich habe seinerzeit darauf hingewiesen, 
dafs die Unbestiindigkeit dieser Verbindung jener Stellung entspricht, 
welche das Silicium in der Reihe der vierwertigen Elemente ein- 
nimmt. Wihrend die analoge Kohlenstofiverbindung nicht besteht, 
sind die entsprechenden Hydroxyde des Titans und des Zinns ziem- 
lich luftbestiindige Verbindungen. 

Nach einer neueren Ansicht besteht nicht nur das eben be- 
sprochene, sondern jedes Gel, das bei der Zersetzung von Silicaten 
entsteht, aus Siliciumdioxyd SiO,. Van driickt dies 
den Worten aus: ,,Der kolloidale Zustand von SiO, ist ein Hydroge' 
des Anhydrids von SiQ,.“ Fiir die Zersetzung des Siliciumtetra- 
chlorids wiirde sonach das Schema gelten: 


SiC], + 2H,O = SiO, + 4HCL. 


Das Gel bestiinde dementsprechend aus fein verteiltem Anhydrid 
und die friiher betrachteten Erscheinungen beim Eintrocknen hitter 
keine chemische Bedeutung. 

Die Griinde, welche fiir diese Ansicht sprechen sollen, sind 
zum Teil positive und stiitzen sich auf die Existenz eines eigentum- 
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lichen micellaren Baues, durch welche die Erscheinungen bei der 
Wasserabgabe seitens des Gels erklirt werden sollen. Bei aller 
Anerkennung, welche den Bemiihungen ausgezeichneter Forscher, 
die feinste Struktur des Gels zu ermitteln, gebiihrt, mufs doch ge- 
sagt werden, dafs die Vorstellungen von dem Bau des Kieselgels 
hypothetische, und als solche nicht geeignet sind einen Beweis fiir 
die Richtigkeit obiger Ansicht zu hefern. Andere Griinde sind 
negativer Natur und lassen sich in dem Satze zusammentassen, dafs 
das Gel nicht jenes Verhalten zeigt, welches anerkannten Hydraten 
zukommt. Diese sind jedoch krystallisierbare Hydrate und bieten 
keine Analogie zu dem Gel der Kieselsiiure. Vergleicht man _ hin- 
gegen dieses mit kolloidalen Oxydverbindungen wie ‘Titansiure, 
Metazinnsiure, Wolframsiiure, so zeigt sich eine grolse Ahnlichkeit 
des Verhaltens, indem auch diese bestimmte Abstutungen der Wasser- 
abgabe darbieten. Man miifste also alle diese Gele als tein ver- 
teilte Anhydride ansehen, wozu bis jetzt kein Anlafs vorliegt. 

Mit gréfserer Sicherheit als durch Hypothesen und Analogien 
liefse sich die Entscheidung durch das Experiment herbeifiihren. In 
dieser Richtung mége auf zwei Versuche hingewiesen sein, die von 
Le CHATELIER angestellt wurden,’ um zu beweisen, dals das Gel kein 
Hydroxyd sei, sondern aus dem Anhydrid SiQ, bestehe. Kin ge- 
reinigtes Gel wurde von Wasser umgeben durch 6 Stunden im ge- 
schlossenen Rohr bei 320° erhalten. Nach dem Versuche zeigte es 
dasselbe Aussehen und dieselbe Konsistenz wie friiher. Nach der 
Meinung des Experimentators wiirde, wenn das Gel ein Hydrat 
wire, dessen Zerstérung sich durch eine Verianderung des Aussehens 
und durch Abscheidung irgend eines pulverférmigen Kérpers verraten 
haben. Ich kann dieser letzteren Ansicht nicht beistimmen. Das 
Gel kann bei der hohen Temperatur Wasser verloren und beim 
Abkithlen wieder Wasser aufgenommen haben, so dals schliefslich 
im fufseren Ansehen keine auffallende Veriinderung zu bemerken 
wire. Ich habe jedoch schon vor einiger Zeit Versuche angefihrt,’ 
aus denen zu erkennen ist, dafs ein solches Gel, das urspriinglich 
den Knickpunkt der Trocknungskurve bei einem Gehalt von 37°), 
Wasser zeigte, durch lingeres Erwirmen bei 80° so verindert wird, 
dals der Knickpunkt jetzt bei 18—20°/, eintritt. 

Um den Versuch Le Cuarevigers einigermafsen zu kontrollieren, 
wurde das aus Wasserglas erhaltene Gel, dessen Knickpunkt ur- 


' Compt. rend. 147 (Okt. 1908), 660. 
* S. 361 der friiher angefiihrten Abhandlung. 
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springlich bei 34.9°/. Wasser eintrat, von Wasser umgeben durch 
2 Tage bei 206" erhalten. Durch die giitige Vermittelung des Herr, 
Hofrates Kk. Lupwia wurde der Versuch zweimal ausgetiihrt. Das 
Resultat war beidemale dasselbe. Das Gel bildete zwar einen Tei 
wie vor dem Versuche, allein derselbe war jetzt weniger durch- 
scheinend geworden. Bei der mikroskopischen Betrachtung zeigte 
sich ein Unterschied darin, dafs die friiher glatten und klaren Par- 
tikel jetzt etwas runzelig und schwach getriibt erschienen und bei 
der Farbung mit Methylenblau darin, dafs eine berlinerblaue Farbe 
eintrat, wihrend die urspriingliche Saure sich schwarzblau firbte. 
Beim Kintrocknen machte sich die eingetretene Veriinderung dadurc)) 
bemerkbar, dafs der Knickpunkt nicht mehr bei 34.9°/,, sondern 
bei einem Wassergehalt von 25°/, beobachtet wurde. 

Le CHATELIER hat noch einen zweiten Versuch angefiilirt, 
welcher beweisen soll, dafs das Gel aus Siliciumdioxyd SiO, bestehe. 
Derselbe bezieht sich auf die Priifung der Harte des Gels. Dadurch 
kénnte in der Tat mit einem Schlage die Richtigkeit jener Annahme 
aulser Zweifel gesetzt werden, denn die Verbindung SiO, muls min- 
destens die Hiirte des Opals (H = 5.5—6.5) besitzen. Es wird nun 
angegeben, dals das Gel, welches aus SiF, bereitet und gereinigt 
worden war, zu einem Hirteversuche benutzt wurde. ,,Man konnte 
bei Anwendung des feuchten Gels mit Leichtigkeit Bronze polieren.' 
Wie der Versuch ausgefiihrt wurde, welche Art Bronze angewandt 
wurde und was hier unter Polieren gemeint ist, wird nicht gesagt. 
Die verschiedenen Arten von Bronze haben verschiedene Harte und 
eine Metallegierung als nicht homogener Koérper eignet sich iiber- 
haupt nicht fiir einen Hirteversuch. Das Polieren miifste darin 
hestehen, dafs die vollkommen glatte Fliche durch Verreiben des 
Gels angegriffen wiirde, was durch die mikroskopische Priifung vor 
und nach dem Versuch zu prifen wire. 

Ich habe sowohl das aus Sif, als jenes aus Wasserglas er- 
haltene Gel auf einer Platte von Bronze, aus welcher die éster- 
reichischen Scheidemiinzen hergestellt sind (95 Tle. Cu, 4 Sn, 1 Zn, 
ebenso auf einer polierten Platte von antiker Bronze, die etwas 
hiirter ist, mit freier Hand verrieben und keine Spur einer Ritzung 
beobachtet. Beide Bronzen werden durch Steinsalz sehr schwach, 
durch Calcit sehr stark geritzt. 

Im tibrigen ergab die Priitung der Hirte folgendes: Eine voliig 
ebene Spalttliche von Gips, deren Hirte = 1.5, wird durch das 
Pulver des Gipskrystalles deutlich, minder deutlich durch jJenes 
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Gel geritzt. Kine Krystallfliiche von Schwefel (H = 2) und eine voll- 
kommen ebene Spalttlache von Calcit (H = 3) werden durch jenes 
Gel nicht geritzt, wohl aber ergibt das lufttrockene Gel auf Schwefel 
deutliche, auf Calcit eine schwichere Ritzung. Aus deren Be- 
obachtungen lifst sich schliefsen, dafs dem frischen Gel eine Harte 
zukommt, die beiliutig der des Gipses gleicht und dafs mit dem 
Verlust an Wasser die Hirte des Kieselsiuregels zunimmt, 
Demnach lafst sich soviel sagen, dafs die Annahme, das ur- 
spriingliche Gel bestehe aus SiO, in meinen Versuchen keine 


Stiitze findet. 


Die festen Kieselsauren. 


Die gelatinése Kieselsiiure findert im Laufe der Zeit, auch wenn 
sie feucht erhalten wird, ihre Eigenschaften. Van BeEMMELEN machte 
die Beobachtung, dafs die Tensionskurve eine andere wird und die 
Umschlagspunkte sich verindern. Beim Eintrocknen veriindert sich 
das Gefiige, indem je nach der Behandlung pulverige oder glasiihn- 
liche Produkte entstehen. Van BEMMELEN hat die Veriinderung mit 
freiem Auge verfolgt, die mikroskopische Beschaflenheit 
des luftrockenen und des gegliihten Gels ausfiihrlich beschrieben.! 

Beim Knickpunkte sind alle Kieselsiiuren feste Kérper. 

Aus vielen Silicaten scheidet sich die Kieselsiiture in fester 
Form ab, indem nach der Zersetzung des urspriinglichen gepulverten 
Minerals ein Pulver von gleicher Korngréfse und derselben Form 
wie die urspriinglichen Partikel hinterbleibt. Die einzelnen Teilchen 
sind jetzt einfachbrechend und verhalten sich wie Pseudomorphosen 
nach dem angewandten Silicat. Rinne hat Spaltbliittchen von Heu- 
landit mit verdiinnter Schwefelsiiure, auch mit Salzsiiure erwirmt 
und dadurch eine Pseudomorphose erhalten, die sich doppeltbrechend 
erwies und eine Sektorenteilung zeigte, ahnlich jener, die an vielen 
Zeolithen beobachtet wird.?- Das Fortschreiten der Umwandlung bei 
der Behandlung mit Salzsiure habe ich an Diinnschliffen von Anor- 
thit, Labradorit, Leucit verfolgt.* Hier verschwindet die urspriing- 
liche Zwillingsbildung vollstindig, die zuriickbleibende Kieselsiure 
ist einfachbrechend und zeigt nur stellenweise eine schwache Doppel- 


' Verhandlungen der naturhistor. u. med. Vereins zu Heidelberg, Bd. 6, 
Heft 4, (1900). 

* Jahrb. f. Min. 1896, 139; Centrbl. f. Min. 1902, 594. 

' Sitzungsber. d. Wiener Akad., Abt. 1, 112 (1903), 365 u. ff. 
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brechung. Letztere ist wohl von Spannungen im Innern der Pseudo- 
morphose abzuleiten. 

Jene Kieselsiuren, die beim Knickpunkte das Verhiltnis Si: 4H 
zeigen, werden als gelatindse Kérper abgeschieden, andere, denen 
beim Knickpunkte das Verhiltnis Si:2H zukommt, erscheinen als 
gelatinése bis tlockige Niederschlage und diesen wird von mir ein 
niedriges Molekulargewicht, nimlich jenes der Metakieselsiure SiO,H, 
zugeschrieben. Hierher gehéren die aus Anorthit, Olivin erhaltenen 
Kieselsiuren. Ks gibt aber auch andere, die im festen Zustande 
abgeschieden werden und auch das Verhiltnis Si:2H ergeben wie 
die aus Leucit, Serpentin abgeleiteten Saéuren. In solchen vermute 
ich Verbindungen von héherem Molekulargewicht, z. B. Si,0,H,, 
Si,O,,H.. Ein anderes Verhiiltnis, namlich 3Si:4H, zeigt die aus 
Grossular, Epidot, Prehnit dargestellte Siure, die aus durchscheinen- 
den Partikeln besteht, welche die urspriingliche Form kaum mehr 
erkennen lassen. 

VAN BEMMELEN, der die Existenz der Kieselsiuren leugnet und 
veneigt ist, alle diese Verbindungen fiir identisch zu halten, sprach 
die Ansicht aus, dals die Verschiedenheit des Knickpunktes, also 
der Zusammensetzung beim Knickpunkte blofs von den Umstinden 
der Bereitung herriihre. Diese Ansicht ist aber nicht richtig, 
denn alle die vorher genannten Verbindungen sind unter gleichen 
Umstinden, niimlich durch Zersetzung mit Salzsiure derselben Kon- 
zentration bei 16—20° erhalten worden. Nur bei der Bereitung 
der letzteren, also bei der Zersetzung von Grossular, Epidot, Prehnit 
wurde zur Beschleunigung der Zersetzung eine Temperatur bis zu 
70° angewandt. 

lch habe mich jedoch durch besondere Versuche iiberzeugt. 
dafs auch bei der niedrigeren Temperatur von 30° und langerer 
Zeitdauer eine Siiure gebildet wird, welche beim Knickpunkte die- 
selbe Zusammensetzung zeigt.! Die beziigliche Bemerkung diirite 
mein geehrter Gegner itibersehen haben. Seither habe ich die Zer- 
setzung des Grossulars auch bei 20° ausgefiihrt, und zwar mit dem- 
selben Resultate. 

Da ich viele Versuche mit den vorher angefiihrten Mineralen 
ausfihrte, konnte ich mich auch iiberzeugen, dals die langere Zeit- 
dauer der Einwirkung der Salzsiiure bei gewéhnlicher Temperatu: 
keinen Unterschied im Vergleiche mit der kurz dauernden Einwir- 


Sitrungsber. d. Wiener Akad., Abt. 1, 115 (1903), 233. 
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kung hervorbringt und dals bei manchen der schwieriger zersetz- 
haren Silicate eine Zersetzungstemperatur von 60° angewandt werden 
darf, ohne dadurch die Zusammensetzung der entstehenden Kiesel- 


siure stark zu 


Dichte der Kieselsauren. 


Aus den Bestimmungen der Dichte, welche die Kieselsiuren 
beim Knickpunkte der Trocknungskurve besitzen, lassen sich Schliisse 


auf die innere Beschaffenheit dieser Verbindungen ziehen. 


erst soll der Opal, der zum grofsen Teile aus Kieselsiureanhydrid 


bestelit, betrachtet werden. 


An dem Hyalith van Waltsch beobachtete RAMMELSBERG! die 
Herr Dr. Himmet- 
BAUER bestimmte auf mein Ersuchen an einer Probe dieses Hyaliths 
die Dichte zu 2.173 und den Glihverlust zu 3.26. 
der sehr geringen Menge von Verunreinigungen ab und benutzt die 
Mittelzahlen, so ergibt sich ein Gehalt von 96.73 Siliciumdioxyd. 
Wenn der Hyalith keine chemische Verbindung von SiQ, und 
H,O enthielte, also nur eine Mischung beider darstellte, so liefse 
sich die Dichte 2 des amorphen Siliciumdioxyds berechnen nach der 


Dichte 2.185 und den Gliihverlust von 3.28 °/.. 


Gleichung: 
100 96.738 3.27 
2179 
und man erhielte 2 = 
Siliciumdioxyds. 


In derselben Weise lafst sich jenes x fiir die von mir darge- 
stellten Kieselsiiuren aus der beobachteten Dichte d und der Zu- 
sammensetzung der letzteren berechnen und umgekehrt, wenn x = 2.27 
Die Resultate sind 


angenommen wird, die daraus folgende Dichte. 
liir die Kieselsiuren: 


d beob. 
aus Hemimorphit. . Si:4H 1.576 
» Anortht ... S:2H 1.813 
Si: 2H 1,797 
Serpentin . . Si: 2H 1.809 
Wollastonit Si:2H 1.812 
Diopsid. . Si: 2H 1.818 
Si:2H 1.834 
Grossular 3S1:4H 1.908 


' Handbuch d. Mineralchemie 1875, S. 166. 
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Sieht man von 


2.270 als hypothetische Dichte des amorphen 
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Wire die Annahme, die von mir als Kieselsiuren bezeichnetey 
Kérper scien Mischungen von SiO, und H,O richtig, so miifsten die 
fiir 2 berechneten Werte voneinander nur so weit abweichen, als 
die Versuchstehler dies begriinden. Die erhaltenen Zahlen zeigen 
aber Unterschiede, welche deutlich gegen jene Annahme sprechen. 
Ktbenso stimmen die nach der letzteren berechneten Dichten mit 
den beobachteten nicht iiberein. 

Wollte man bei der Berechnung der Dichten fiir 2 statt der 
obigen Zahl 2.27 jene benutzen, welche Day und Genossen_ fiir 
amorphes Siliciumdioxyd, wie es der geschmolzene Quarz darstellt, 
erhielten,! nimlich 2.213, so ergiben sich noch gréfsere Differenzen 
gegeniiber der Beobachtung. 

[Ich kann also auch aus diesem Grunde die Annahme, dafs 
die als Kieselsiuren bezeichneten Verhkhindungen Mischungen 
von amorphem Siliciumdioxyd und Wasser seien, nicht fiir 
richtig halten. 

Die Verschiedenheit der fiir 2 berechneten Werte spricht aber 
dafiir, dafs Verbindungen von ungleicher chemischer Konstitution 
vorliegen, 

Um auch, abgesehen von der Dichte, ein Kennzeichen der ver- 
schiedenen Kieselsiiuren zu gewinnen, wurden diese, nachdem der 
Knickpunkt iberschritten war, mit einer konzentrierten Lésung von 
Methylenblau einen Tag lang stehen gelassen, und es wurde nach 
dem Waschen und Trocknen die eingetretene Fiirbung beobachtet. 
Dieselbe war fiir die Siuren: 


aus Hemimorphit eine schwarzblaue, 
Anorthit, Olivin, Serpentin eine berlinerblaue, 
,  Leucit eine hell berlinerblaue, 
 Diopsid eine bergblaue, 
Grossular eine hellblaue bis blafsblaue. 


Die Reihenfolge ist ungefaihr dieselbe wie bei den Dichten. Das 
nach dem Gliihen aus diesen Priiparaten erhaltene Oxyd zeigt eine 
porése Beschaffenheit und wird hellblau gefirbt. Da ich glaube 
fiir die stirker gefirbten Priiparate eine gréfsere Pordsitat an- 
nehmen zu dirfen, so scheint mir die Farbung hier in erster Linie 
eine Obertlichenwirkung zu sein. Ihr Wert als Kennzeichen wird 


dadurch nicht gemindert. 


' Tscnermaxs Mineralog. u. petrog. Mittlg., Bd. 26, (1907), 8. 184. 
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Wiederwasserung. 


Nach den Versuchen, die vAN BEMMELEN an Wasserglas-hiesel- 
siuren anstellte, nimmt die stark entwisserte Kieselsiure aus der 
Luft wiederum Wasser auf und verhiilt sich dann merklich ver- 
schieden von dem urspriinglichen Priparat. 

Ich habe nur wenige Versuche mit solcher Kieselsiure unter 
anderen Umstiinden angestellt, indem ich die gréfstenteils oder ganz 
entwiisserte Kieselsiure mit Wasser iibergofs und hierauf dem 
T'rocknen aussetzte, wie ich dies friiher beschrieb. 

Kin iiber Schwefelsiiure getrocknetes Priparat, das noch 6.17"), 
Wasser enthielt, leferte nach dem Ubergiefsen mit Wasser und tiig- 
lich einmaliger Wigung die Zahlen in Milligramm: 


3150 2640 2228 2043 9029 92()27 
510 412 185 14 2 


und ergab beim Endgewichte einen Gliihverlust von 316, wonach 
sich das Gewicht beim Knickpunkte Gx berechnet zu 2051 und der 
entprechende Wassergehalt zu 16.58°/,. Eine zweite Probe gab 
16.05°/,. 

Van erhielt fiir das durch Wasserdampf allmihlich 
wiedergewasserte Priparat einen wenig ausgeprochenen Umschlags- 
punkt bei ungefiihr 23°/, und weiterhin stiirkere Tensionen als fiir 
die urspriingliche Kieselsiure. 

Kin schwach gegliihtes Priparat, das noch 0.23°/, Wasser ent- 
hielt, ergab bei gleichem Verfahren unter Anwendung einer gréfseren 
Menge: 

8574 7292 6431 6109 5949 5927 
1282 861 322 160 22 


und beim Endgewichte den Gliihverlust zu 197, woraus Gy = 6232 
und der Wassergehalt beim Knickpunkte sich zu 8.06°/, berechnen. 
Kine von dem Geblise gegliihte Probe nahm ebenfalls allmihlich 
Wasser auf und ergab beim Knickpunkt 6.68°/,. 

Aus diesen wenigen Versuchen scheint mir hervorzugehen, dafs 
die ganz entwisserte Kieselsiiure beim Zusammenbringen mit Wasser 
allmihlich jenes Hydrat bildet, dessen Tension = 0 ist, ferner, dafs 
eine teilweise entwiisserte Kieselsiure eine etwas grifsere Menge 
Wasser bindet, wobei wiederum bestimmte Stufen angedeutet sind, 
dafs jedoch die urspriingliche Kieselsiure nicht restituiert wird. 


; 259 
yA 
| 
P 
£ 


— 260 — 


Warmetonung. 

Mir die Kntscheidung der Frage, ob die Kieselséiuren als Hy- 
drate zu betrachten seien, schien es mir wichtig, zu ermitteln, 0}, 
bei der Wiederwiisserung der wasserarmen Kieselsiiuren eine er- 
hebliche Wirmeentwickelung statttinde, daher einige wenn auch nur 
beildufige Bestimmungen ausgefiihrt wurden. Das von mir durch 
Gitite des Herrn Prof. F. Brecker benutzte mineralogische Institut 
vertiigt wie begreiflich nicht itiber einen calorimetrischen Apparat. 
lch konnte daher nur eine provisorische Anordnung treffen, wobei 
mir Herr Prof. R. Weescuemer durch Uberlassung des thermo- 
metrischen ‘leiles behilflich war. 

a) Die tiber Schwefelsiure getrocknete Kieselsiiure enthielt noc} 
S°. Wasser. Gewicht derselben in Gramm 3.413. Gewicht des zu- 
gefigten Wassers 13.724. ‘Temperatur vor der Mischung 16.04", 
nach derselben 16.87. Wirmeténung = + 3.83 Grammealorien. ! 

b) Die Kieselsiure enthielt noch 6.17°/,) Wasser. Das Pra- 
parat wog 4.506, das zugefiigte Wasser 14.760 g. Die Temperatur 
stieg von 16.35 aut 17.86°. Wiarmeténung = + 5.69 Grammealorien. 

c) Schwach gegliihte Kieselsiure, die noch 0.05°/, Wasser ent- 
hielt, wog 5.496, das zugefiigte Wasser 5.956. Die Temperatur stieg 
von 16.17 auf 16.539. Wiarmeténung = + 0.54 Grammcealorien. 

d) Kieselsiure, die vor dem Geblise liingere Zeit gegliiht worden 
vom Gewicht 6.309 wurde mit Wasser, dessen Gewicht 13.575 ¢ 
betrug, vereinigt. Temperatursteigerung von 15.26 auf 15.28° Wirme- 
tinung = + 0.05 Grammealorien. 

Aus diesen beiliiufigen Zahlen ist zu erkennen, dafs eine stark 
entwiisserte Kieselsiiure sich unter erheblicher Entwickelung von 
Wiirme mit Wasser verbindet. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, 
dafs die beobachtete Wiirmeténung sich nur auf die im ersten Augen- 
blick entstehende Wasserverbindung bezieht und dafs entsprechend 
der Langsamkeit, mit welcher die Verbindungen der Kieselsiure be! 
gewOhnlicher Temperatur sich vollziehen, in einem lingeren Zeit- 
raum allmithlich noch mehr Wasser unter Entwickelung von Warme 
gebunden wird, 

Da das Priiparat von 6°/, Wassergehalt nach Ubergiefsen mit 


' Bei diesen Versuchen war der Wasserwert des Mischgefiifses 1.012, der 
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des ecingetauchten Teiles des Thermometers 0.402. Die spezifische Wirme © 
Priparates wurde gleich der des Opals zu 0.1755 angenommen, und es wurd: 
so gerechnet, als ob nach der Mischung noch jene Kieselsiure vorhanden 


wire, was im Resultate keinen erheblichen Einflufs hat. 
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Wasser eine Kieselsiiure bildete, die beim Knickpunkte 16°, Wasser 
enthielt, was dem Verhiiltnis SiO,:?H,O entspricht, so ist zu ver- 
muten, dals die beobachtete Warmeténung von 5.69 Cal. der Aut- 
nahme von 10°/, Wasser entspreche und dafs allmiihlich das Ver- 
haltnis SiO,:H,O erreicht wiirde, wobei noch 6.8°), Wasser ge- 
bunden wiirden. 

Man kénnte die beobachtete Wirmeténung mit jener vergleichen, 
welche bei der Quellung reversibler Gele statttindet,' allein es be- 
steht doch der Unterschied, dafs die trockengewordene Kieselsiiure 
nicht wieder in den urspriinglichen Zustand zuriickkehrt. 

Van BEMMELEN fand, dafs durch Trocknen der aus Wasserglas 
erhaltenen Kieselsiiure schliefslich ein Priiparat von 6—8°/, Wasser- 
gehalt resultiert, das keine Tension zeigt. Wird angenommen, dafs 
dieses Produkt homogen sei, so ist zu vermuten, dals dieses End- 
produkt ein bestimmtes Hydrat darstellt. Kine chemische Forme! 
aufzustellen wire verfriiht, so lange iiber die Kinheitlichkeit ein 
Zweifel besteht. Es mag nur bemerkt werden, dals die Forme! 
Si,0,H,, welche 6.93°/, Wasser fordert, der gefundenen Zusammen- 
setzung beiliufig entspricht. Andererseits hat sich aus den Wiarme- 
tinungen ergeben, dafs dem Priparat von solchem Wassergehalte 
eine gréfsere Wirmeentwickelung entspricht. 

Die Erscheinung, dafs die vollstiindig entwiisserte, gleichsam 
totgebrannte Kieselsiure beim Zusammenbringen mit Wasser fast 
keine Warme entwickelt, obwohl sich allmihlich ein Hydrat bildet, 
méchte ich durch die Langsamkeit der hier eintretenden Reaktion 
erkliren. 


Chemische Reaktionen der Kieselsauren. 


Die wasserléslichen Verbindungen der Kieselsiiure, wie solche 
im Wasserglas enthalten sind, zeigen eine geringe Reaktions- 
geschwindigkeit, wie dies aus den Versuchen von KonLrauscn, 
Myuius, Jorpis u. a. hervorgeht. Bei den Versuchen, die mit még- 
lichst reiner Kieselgallerte angestellt wurden, ergab sich, dafs die 
Geschwindigkeit der Reaktion abhingig sei von der Struktur des 
Gels, der Versuchstemperatur, ferner von dem Mengenverhiltnis der 
einwirkenden Stoffe. Demnach spielt die Zeit bei solchen Reak- 
tionen eine wichtige Rolle.* Sowohl bei Anwendung der als Ortho- 


H. Freonpuicu, Kapillarchemie 1909, S. 504. 
* Vgl. Jorpis, Journ. prakt. Chem. 77 (1908), 228. 
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kieselsiure bezeichneten Gallerte, als auch der pulverigen Kiese!}. 
siiuren vollziehen sich alle Reaktionen mit grofser Langsamkeit. 

Ich habe die Einwirkung von Natronlauge auf verschiedene 
Kieselsiuren gepriift, um zu ermitteln. in welchem Verhiltnisse die 
beiden Stoffe sich verbinden. Zu diesem Zwecke wurde Natron- 
lauge mit einem Uberschufs der einzelnen Kieselsiuren zusammen- 
gebracht und bei einer ‘Temperatur von 20—40° durch drei Tage 
stehen gelassen. Hierauf wurde in der entstandenen Lésung das 
Verhiiltnis von Silicium und Natrium bestimmt. Es ergab sich, 
dafs bei Anwendung der als Orthokieselsiure und als Metakiese|- 
siure bezeichneten Praparate die Liésung das Verhiltnis Si, : Na, 
zeigte, wihrend fiir andere Kieselsiuren ein davon verschiedenes Ver- 
hiltnis z. B. Si,:Na, und Si,: Na, gefunden wurde. Bei der Fort- 
setzung der Versuche wurde indes die Beobachtung gemacht, dafs 
bei lingerer: Dauer der Einwirkung die erhaltene Lésung reicher an 
Silicium war, als nach dem Zeitraum von drei Tagen, was mit dem 
Verhalten von Wasserglaslésungen iibereinstimmt, die auch mit der 
Zeit noch weitere Mengen von Kieselgallerte in die scheinbare 
Lésung aufnehmen. 

Demnach bleibt von den zuvor angefiihrten Resultaten blols das 
eine bestehen, dafs die verschiedenen Kieselsiuren eine un- 
gleiche Reaktionsgeschwindigkeit zeigen, wihrend den ziffern- 
miifsigen Ergebnissen nicht jene Bedeutung zukommt, welche ich 
ihnen friiher zuschrieb. 


Hydrathypothese und Absorptionshypothese. 


Die Behauptung, dals das bei gewéhnlicher Temperatur er- 
haltene Gel aus Siliciumdioxyd bestehe, liafst sich nach Priifung der 
dafiir angefiihrten ‘atsachen wohl nicht aufrecht halten. Somit 
bleiben zwei Annahmen zur Diskussion, die eine, welche in den 
Kieselsiiuren Hydrate von bestimmter chemischer Zusammensetzung 
erblickt, die Hydrathypothese, und eine zweite, die hier keine clie- 
mischen Verbindungen, sondern Adsorptions- oder Absorptions- 
verbindungen von unbestimmter Zusammensetzung statuiert. 

Nach der ersteren sind die Kieselsiiuren als labile Hydrate 21 
betrachten, die beim Knickpunkte eine bestimmte Zusammensetzung 
haben, und die Erscheinungen beim Trocknen derselben leiten sic! 
ungezwungen aus dieser Annahme ab. Bei der Wasserabgabe unter 
gleichbleibenden f&éufseren Umstiinden verdunstet zuerst das mecli:- 
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»isech adhiirierende Wasser, das freie Wasser mit einer gréfseren 
Geschwindigkeit bis zu dem Zeitpunkte, als dieses Wasser ganz ent- 
fernt ist. Hier, am Knickpunkte vermindert sich plétzlich die Ent- 
wiisserungsgeschwindigkeit, weil nunmehr das chemisch gebundene 
Wasser zu entweichen beginnt. Dafs bei der Entbindung des 
Wassers in diesem Stadium die Tension nicht konstant bleibt, wiirde 
sich daraus erkliren, dafs bei der jetzt eintretenden Umwandlung 
nicht direkt das Endprodukt entsteht, sondern der Reihe nach wasser- 
stoffirmere Kieselsiiuren, denen eine immer niedrigere Tension zu- 
kommt. 

Gegen die Hydrathypothese wurde, wie friiher erwihnt ist, ein- 
gewendet, dafs das Verhalten der Kieselsiiuren von jenem anerkannter 
Hydrate abweiche und dals aus der Variabilitit des Umschlagspunktes 
auf eine Variabilitit des Wassergehaltes beim Knickpunkte zu schliefsen 
sei. Beides wurde schon hinreichend besprochen. 

Beziiglich der zweiten Hypothese sei der Ausspruch van BEMME- 
LENS angefiihrt, durch welchen in der anfangs zitierten Abhandlung 
das Gel als das Anhydrid SiO, bezeichnet und spiter erklirt wird: 
Wie Kieselsiiure ist eine kolloidale Absorptionsverbindung von un- 
bestimmter Zusammensetzung.“ Uber den Begriff einer Absorptions- 
verbindung ist in letzter Zeit eine nicht geringe Literatur ent- 
standen und die Kolloidchemie geht daran, hier bestimmte Kriterien 
aufzustellen. Ich beschriinke mich darauf, aus der hieriiber ge- 
fihrten Diskussion hervorzuheben, dals als Kennzeichen einer Ab- 
sorptionsverbindung nicht nur der Mangel bestimmter Gewichts- 
verhiltnisse, sondern auch das Variieren der Zusammensetzung mit 
der Struktur, Temperatur und mit der Konzentration der einwirkenden 
Lésung betrachtet wurden. Diese Kriterien sind jedoch noch nicht 
allgemein als streng giiltig anerkannt. Den beziiglich der unbestimmten 
Gewichtsverhiltnisse erhobenen EKinwendungen! trat Wo. Osrwanp 
entgegen? und betonte die bei allen Absorptionsverbindungen beob- 
achtete Stetigkeit des Verlaufes der Reaktionen und der Zusammen- 
setzung ihrer Produkte. Bei dieser Verschiedenheit der Ansichten 
kénnte eine Priifung cer vorher angefiihrten Behauptung aussichtslos 
erscheinen. Ich méchte dieselbe aber nicht von der Hand weisen, 
weil es geniigt, auf das Wesentliche jeder Absorption hinzuweisen, 


' Ropertson, Zeitschr. f. Chem. u. Industrie d. Kolloide 3, 49. — Jonpis, 
Journ. prakt. Chem. 77, 228. 


* Grundrifs der Kolloidchemie 1909, S. 399. 
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die als eine blofs durch Obertlichenenergie hervorgebrachte Haftuns 
oder Vereinigung anzusehen ist. Eine solche ist aber schwer mjt 
dem Statthaben bestimmter chemischer Proportionen in EKinklang zy 
bringen. Dieses ist jedoch nicht blofs aus meinen Beobachtungen, 
welche fiir den Knickpunkt bestimmte Zahlen ergeben, als auch 
nach den Versuchen vAN BeMMELENS, welche trotz der Variabilitiit 
des Umschlagspunktes auf bestimmte chemische Verhiltnisse hin. 
weisen, zu erkennen. 

Was demnach entschieden gegen die Anwendbarkeit der Ah. 
sorptionshypothese auf die Kieselsiuren zu sprechen scheint, ist deren 
Unvermégen, die Erscheinung des Umschlages und Knickpunktes zu 
erkliren. Wire die Obertliichenenergie allein wirksam, so miifste 
die Verdampfung des Wassers der feuchten Kieselséuren ohne eine 
sprunghafte Anderung der Geschwindigkeit und der Tension statt- 
linden. Die Beobachtungen ergeben jedoch in beiden Kurven einen 
plétzlichen Abfall, der mit bestimmten Verbindungsverhiltnissen in 
Beziehung steht. 

Van BemMMELEN versuchte hier ,,eine neue Koagulation im Gewebe 
der Gels anzunehmen und meinte ,der Umschlag riihre davon her, 
dafs der Bau des Gels mit einem Schlage sich andert“. ,,Aufs neue 
verdampft eingeschlossenes Wasser, aber jetzt aus kleinen Hohl- 
riumen, in welchen es nicht micellar, aber doch stark gebunden 
ist. Ks ist wohl kaum zweifelhaft, dafs hier nicht blofs die Ab- 
sorption zu Hilfe genommen, sondern eine neue Hypothese auf- 
gestellt wird, welche aber im entscheidenden Momente versagt, denn 
auch bei Annahme eines besonderen und verwickelten Baues ist 
nicht recht einzusehen, warum dieser Bau sich plétzlich iindern soll 
und wodurch die kleinen Hohlriume bewogen werden, nunmebr das 
stark gebundene Wasser abzugeben. 

Dieser Erkliirungsversuch bezieht sich aber auch nur auf das 
Gel, welches aus Wasserglas erhalten wurde. Jene Koieselsiuren, 
die sich als feste Kérper abscheiden, bieten nichts dar, was einen 
besonderen mikroskopischen Bau verrat, dem eigentiimliche Wir- 
kungen zugeschrieben werden kénnten. Sie sind amorphe homogene 
Kérper, die sich nach den Beobachtungen Rinyzs einfach brechend 
verhalten und 6fter Spannungserscheinungen darbieten. Aber aucl 
diese Kieselsiuren geben einen Knickpunkt bei bestimmtem Wasser- 
gehalte, der zugleich eine andere Lage hat, als bei jenen Kiesel- 
siiuren, die sich aus Gallerten abscheiden. 
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Vereinigung beider Hypothesen. 


Weder die eine noch die andere der vorgenannten Annahmen 
vibt ein vollkommenes Bild der Vorgiinge, die sich bei der Ent- 
wiisserung der Kieselsiuren vollziehen. Es ist mir aber wahrschein- 
lich, dafs beide Hypothesen sich vereinigen lassen und sodann 
geeignet sind eine Erklirung des Beobachteten zu liefern. Auf die 
Gefahr hin von den Vertretern der Absorptionshypothese als Ein- 
dringling betrachtet zu werden, will ich darauf hinweisen, dals nicht 
nur beide Annahmen berechtigt sind, sondern sich gegensecitig 


stiitzen. 
Die bisherigen Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dafs 


viele Reaktionen nicht so einfach verlaufen, wie dies friiher an- 
genommen wurde, sondern dafs in diesen Fiillen zwischen dem An- 
fangs- und dem Endstadium eine Anzahl Zwischenzustiinde eintreten, 
die meistens rasch wieder verschwinden. Vieles spricht dafiir, dafs 
auch die Bildung und Veriinderung der Kieselsiuren eine Anzahl 
Zwischenglieder begreift, die sich mehr oder weniger deutlich be- 
merkbar machen. 

Da aufser den Kieselsiuren auch andere analoge Verbindungen 
wie die Titansiure, Zinnsiure den gleichen Gesetzen gehorchen 
diirften, so hatte eine fiir erstere aufgestellte Hypothese eine weiter 
greifende Bedeutung. 

Die meisten bisherigen Erfahrungen beziehen sich auf das Gel, 
welches ich als Orthokieselsiiure bezeichnete, daher mit diesem der 
Antang gemacht werden soll, insbesondere mit der Bildung aus 
SiCl,, Wenn letzteres mit Wasser zusammengebracht und eine 
merkliche Temperaturerhédhung vermieden wird, so kénnen aufein- 
anderfolgend mehrere Reaktionen eintreten, deren Produkte, ab- 
gesehen von HCl und H,O etwa folgende wiiren: 


(HOH),C),SiC] (HOH), (HOH), C1, SiCl, 


2 
(HO), (OH), (HO),SiCl . . 
« « « (HO),Si0,Si0 


Die Zwischenprodukte @ und f wiirden bald in a und »b iiber- 
gehen. Die mégliche Verbindung f deutet an, dafs zuletzt auch 
hdher zusammengesetzte Cl-arme Verbindungen gebildet werden 
kénnen, wodurch sich die Schwierigkeit der Reindarstellung der 
Kieselsiiure erkliren wiirde. 

Das Hydrat a ist ein fester Kérper, dessen Molekularvolum = 61, 


4. anorg. Chem. Bd. 65. 19 
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wihrend dem daraus hervorgehenden Produkte / das Molekular. 
volum 43 zukommt. 

Nach diesen Voraussetzungen lifst sich eine wahrscheinlic) 
Annahme entwickeln. Zuerst entsteht Orthokieselsiure SIO, H, als 
fester Korper in Suspension. Bald danach findet durch Wasser- 
abspaltung die Bildung von Metakieselsiure SiO,H, statt. Da sich 
das Volum der vorher abgeschiedenen Partikel um 29 °/, vermindert, 
so geschieht dies in der Art, dafs die Obertliche der Partikel dic- 
selbe bleibt, im Innern aber feinste Capillarriume gebildet werden, 
die von dem friher chemisch gebundenen und jetzt abgetrennten 
Wasser ausgetiillt werden, das hier durch Obertlichenenergie test- 
vehalten wird. In solchem Zustande befindet sich das Gel, welches 
nach dem Auswaschen erhalten wird. Soweit dieses aus. starren 
Teilchen besteht, besitzt es zweierlei Obertliichen. Erstens A die 
von der Orthokieselsiiure iiberkommene, zweitens die viel gréfsere 
Obertliche B in den jetzt entstandenen capillaren Riéiumen. 

Die Krscheinungen beziiglich der Tension lassen sich hieraus 
in folgender Weise ableiten. Beim Trocknen des Gels wird zuerst 
das treie, spiiter das an den Obertlichen A haftende Wasser ent- 
fernt. Dabet wird die Tension von jener der Sittigung an abnehmen, 
weil dieselben durch die Wirkung von A herabgedriickt wird. Nach 
Abgang dieses Anteils veriindert sich die Wasserabgabe, denn jetzt 
kommt jenes Wasser an die Reihe, das an den OQOberflichen B 
hattet und eine geringere Tension besitzt: Umschlagspunkt. Nun 
sind die capillaren Riume blofsgelegt und es wird das hier haftende 
Wasser unter anfangs gleichbleibender Tension zum Entweichen 
kommen. Spiiter wirkt die Oberfliiche B wieder vermindernd aut 
die ‘Tension, wihrend sich eine neuerliche Abspaltung von vorher 
chemisch gebundenem Wasser vollzieht. Sobald die Oberflichen 
trocken gelegt sind, wird ein neues Stadium eintreten (zweiter Um- 
schlagspunkt), weil nunmehr neue Capillaren entstehen und eine 
neue Obertliiche C gebildet wird. Die ferneren Umschlagspunkte 
werden immer weniger merklich sein. Zuletzt wird eine Grenze 
erreicht, indem ein Hydrat mit der Tension = 0 zuriickbleibt. 

Was die Entwiisserungsgeschwindigkeit des der Luft ausgesetzten 
Priiparates betrifft, wird sich folgendes ableiten lassen. Anfiinglic! 
verdamptt das sichtbare, spiter das iibrige freie Wasser, dieses 11! 
etwas verringerter Geschwindigkeit, weil die Tension aus dem friilier 
angegebenen Grund allmihlich geringer wird. Sobald in der fiulsersten 
Schicht des Priiparates der erste Umschlag eintritt, verringert 5) 
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jie Geschwindigkeit merklich, die Kurve kriimmt sich mehr und 
mehr. bis der Umschlag auch im Innern des Priiparates erfolgt 
st. Die Kurve der Geschwindigkeit zeigt demzufolge bei den aus 
Orthokieselsiure entstandenen Priiparaten keinen scharfen Knick 
und der ideale Knickpunkt kann nur durch Konstruktion und Rech- 
nung bestimmt werden. 

In dem folgenden Stadium vollzieht sich die weitere Umwand- 
‘ung der Kieselsiiure durch Bildung wasserstoffirmere Verbindungen, 
wobei die Tension und die Geschwindigkeit der Wasserentbindung 
sich allmiihlich verringern, bis die letztere bei Gleichheit der ‘Tension 
mit dem tiufseren Damptdruck Null wird. 

Nach dieser Hypothese, welche ich die vereinigte nennen will, 
ist die trocken erscheinende Kieselsiiure ein fein pordser Korper, 
ein zart gebautes Fachwerk, das aus einem augenblicklich gebildeten 
Hydrat besteht, und dessen Wiinde mit capillar gebundenem Wasser 
liberzogen sind. 

Der Wassergehalt beim Knickpunkte betriigt nach dieser An- 
nahme, wenn die Abgrenzung der einzelnen Stadien eine scharte ist, 
ungefihr 37°/,. Ks ist dieselbe Zahl, welche sich fiir die Ortho- 
kieselsiure berechnet, jedoch hat dieselbe jetzt eine andere Bedeu- 
tung als nach der Hydrathypothese. 

Der Wassergehalt besteht nimlich aus zwei ‘leilen, erstens 
aus dem der Metakieselsiure entsprechenden von 23°),, der noch 
chemisch gebunden ist, zweitens aus den iibrigen 14°),, welche in 
den Capillaren enthalten sind. Auch nach dem Knickpunkte be- 
steht das gefundene Wasser immer aus zwei Anteilen, von denen 
der eine capillares, der andere chemisch gebundenes Wasser dar- 
stellt bis zu dem Punkte, da kein Wasser der ersten Art mehr 
bleibt und als Endprodukt ein héher zusammengesetztes Hydrat, 
etwa Si,0,H,, resultiert. 

Nach der vereinigten Hypothese ist der Zusammenhang von 
Wassergehalt und Tension ein komplizierter, da stets gleichzeitig 
chemisch gebundenes und durch Absorptionswirkung haftendes Wasser 
vorhanden erscheint, wonach die Tension nicht blofs von dem Wasser- 
gehalt, sondern auch von dem Verhiltnis der beiden Anteile ab- 
hiingig ist. 

Der Kintritt des Umschlages und Knickpunktes hiingt von der 
Beschaffenheit der Obertliiche A ab, welche je nach der Vorgeschichte 
des Gels verschieden, durch die Umstiinde bei der Vereinigung der 
vordem schwebenden Teilchen zu einem festen Kérper mannigfach 
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verandert sein kann. Demnach ist vorauszusehen, dafs derselbe he; 
etwas verschiedenen Tensionen beginnen kann. Aufser dieser Ver. 
schiebung wird unter Umstiinden auch ein Verwischen der Diskonti- 
nuitiit eintreten kénnen. Wenn die beziiglich der erforderliche, 
Reinheit des Ausgangsmateriales, der Bereitungsweise, der an- 
gewandten Menge, der Reinheit der Kieselsiure, der Trocknungs. 
geschwindigkeit und der stérenden Erscheinungen beim Trocknen 
gemachten Erfahrungen unberiicksichtigt bleiben, so kann es vor- 
kommen, dafs der Umschlag oder Knickpunkt undeutlich wird und 
eine Diskontinuitét kaum bemerkt wird, 

Nunmehr lassen sich auch die Erscheinungen bei der Wieder- 
wiisserung erkliiren, die zum Teil eine von Warmeentwickelung be- 
gleitete neuerliche Hydratbildung bis zu einer gewissen Grenze 
hervorruft, zugleich eine Wiederaufnahme von Wasser durch die 
Capillaren. Letztere werden aber beim Trocknen hiutig verschmolzen 
sein, so dals aus beiden Ursachen eine Restitution des friiheren Zu- 
standes nicht eintritt. Auch die Adsorptionsfahigkeit der getrock- 
neten Kieselsiiure gegeniiber Gasen, Dimpfen, gelésten Salzen ent- 
spricht der genannten Annahme. 

Kiir die KEntstehung der Orthokieselsiure bei der Zersetzung 
bestimmter Silicate mittels Salzsiiture und fir deren Veriinderung 
durch Wasserabspaltung gilt dasselbe, was friiher angefiihrt wurde. 

Jene Silicate, welche bei der Zersetzung pulverige Produkte 
liefern, scheiden gemils der vereinigten Hypothese anfanglich ein 
bestimmtes Hydrat ab, das ebenfalls sogleich nach der Bildung in 
ein wasserstoffirmeres iibergeht. Wenn das zuerst entstandene 
Hydrat Si,O,H, ist, so kann sich dasselbe zunichst in $i,0,H, um- 
setzen, wobei nur 7.5°/,, also nur die Hialfte so viel Wasser ab- 
geschieden wird, wie bei der ersten Umwandlung der Orthokiesel- 
siiure. Die entstehende Porositét wird demnach viel geringer, der 
Knick der Geschwindigkeitskurve viel schirfer ausgesprochen sein, 
und nach dem Knickpunkte wird die Geschwindigkeit bald eine 
sehr geringe werden, was den Beobachtungen entspricht. Welche 
Kndprodukte bei der Entwiisserung, solcher Kieselsiiuren gebildet 
werden, lifst sich gegenwiirtig noch nicht angeben. 


Chemische Formeln der Kieselsauren. 
Nach der Hydrathypothese gibt der Wassergehalt beim Knick- 
punkte die empirische Zusammensetzung der Kieselsiiure an, welcli 
in diesem Augenblicke vorhanden ist. Nach der vereinigten Hypo- 
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‘hese lifst dieser Wassergehalt auf die Zusammensetzung jener 
Kieselsiure schliefsen, welche im Augenblicke der Zersetzung ge- 
hildet wurde. Wenn durch die Zersetzung von Willemit SiO,Zn, 
eine Kieselsiiure erhalten wird, die beim Knickpunkte 37°). Wasser 
enthilt, so kann man gemils der ersten Annahme die Tatsache so 
Jeuten, dafs hier Orthokieselsiure SiO,H, vorliegt, welcher 37.37°/, 
Wasser entsprechen. Wird die zweite Annahme gemacht, so wird 
man sagen, der gefundene Wassergehalt gebe an, dals bei der Zer- 
setzung des Willemits Orthokieselsiiure gebildet wurde. Wenn durch 
Zersetzung von Grossular Si,O,,Al,Ca, eine Kieselsiiure gewonnen 
wird, die beim Knickpunkte 16°/, Wasser enthilt, so wird man von 
der ersten Hypothese geleitet aut die derzeitige Gegenwart einer 
Kieselsiure Si,0,H, schliefsen, deren Formel 16.59°/, Wasser fordert, 
auf Grund der zweiten Hypothese wird man sagen diirien, der ge- 
fundene Wassergehalt verrate die urspriingliche Bildung einer Siure 
Si,O,H, bei der Zersetzung des Grossulars. 

Ob man von der einen oder von der anderen Annahme aus- 
geht, in beiden Fallen wird man _ berechtigt sein, die gefundenen 
Tatsachen durch chemische Formeln auszudriicken. 

Wenn dem die Behauptung vAN BEMMELENS entgegengehalten 
wird, ,,dafs die Knickpunkte noch kein Recht geben, chemische 
Kormeln auf die Kieselsiure anzuwenden“, so wiire zu bemerken, 
dals der Satz unvollstindig ist und lauten sollte: Wenn es er- 
wiesen wire, dals dem Umschlag und dem Knickpunkte keine 
chemische Bedeutung zukommt, so wiirde man nicht berechtigt sein, 
hier chemische Formeln anzuwenden. - 

Kin solcher negativer Beweis ist aber bis jetzt nicht gefiihrt 
worden. Dafs durch Kinfliisse physikalischer Natur der Umschlags- 
punkt beziiglich der Tension verschoben wird, ist noch kein Beweis 
gegen die Priizision des hier eintretenden chemischen Vorganges. 
Dafs aber ein solcher stattfindet, lafst sich wohl nicht leugnen, es 
sei denn, man wollte auf ein folgerichtiges Urteil verzichten und in 
der Abspaltung oder Aufnahme von Wasser und der gleichzeitigen 
plétzlichen Anderung des physikalischen Zustandes und Energievorrates 
blofs ein zufalliges und unerklirliches Zusammentreffen erblicken. 

Die chemische Formel eines Zersetzungsproduktes wird, wie 
bekannt, in der Weise gewonnen, dafs einerseits die gefundene Zu- 
‘ammensetzung, andererseits die Formel der urspriinglichen Sub- 
stanz beriicksichtigt wird. Bei der Ableitung der Formel einer 
Kieselsiiure geschieht dies hier unter der Voraussetzung, dafs 
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bei der Zersetzung eines Silicats mittels Salzsiiure das Aquivalen 
der Metallgruppe durch Wasserstoff ersetzt, andererseits die Metal|. 
in lésliche Chloride verwandelt werden. 

Unter dieser Voraussetzung wird fiir die Kieselsiure, welche 
nach der Zersetzung von Willemit SiO,Zn, gewonnen wurde uni 
beim Knickpunkte 36.91°/, Wasser lieferte, die Formel SiO,H, mit 
37.37°), Wasser aufgestellt, nicht aber die Formel Si,,0,,H.. mit 
der Zahl 86.78°/,, obgleich diese dem gefundenen Wassergehalt 
niiher kime. Wenn durch Zersetzung des Silicats 51,0) H 
‘Epidot) eine Kieselsiiure erhalten wurde, die beim Knickpunkte 
17.45°/, Wasser enthilt, so wird man derselben nicht die Forme! 
Si,,0,,H,, zuschreiben, obwohl der dadurch geforderte Wassergehal 
von 17.27°), gut mit dem Befunde stimmt, sondern wird die Forme! 
Si,O,H, ansetzen, die 16.59°/, Wasser fordert, obgleich sie eine Ab- 
weichung von O.86°/. ergibt, weil die letztere Formel von der des 
urspriinglichen Silicats ableitbar ist und der Fehler der Bestimmung 
des Wassergehaltes innerhalb der empirisch gefundenen Grenze liegt, 
die mehr als + 1°/, betrigt. 

Obwohl alles dies dem Chemiker als selbstverstiindlich gilt, -so 
mufste ich es doch anfiihren, weil sich Gegner gefunden haben,’ 
welche die von mir aufgestellten Formeln als zweifelhaft hinstellten. 
weil sie glaubten, dieselben seien blo{s aus dem Wassergehalt be- 
rechnet und behaupteten, man kénne aus dem Wassergehalt der- 
selben Kieselsiiure verschiedene Formeln und aus den fiir mehrere 
Kieselsiiuren gefundenen Zahlen allerlei Formeln berechnen. — 
rechnen wohl, aber das Resultat sollte wohl auch einen Sinn haben. 
Was wiirden die Vertreter der organischen Chemie dazu sagen, 
wenn man ihnen vorhielte, aus den Zahlen einer Verbrennungs- 
analyse kénne man auch viele andere Formeln berechnen als dic 
von ihnen aulfgestellten. 

Aus der Theorie der Polysiliciumsiuren ergibt sich die Miég- 
lichkeit polymerer Siuren, und schon bei dem einfachen Ver- 
hiiltnis Si:2H die Méglichkeit von Kieselsiuren, deren allgemeine 
Kormel SiO, H, ist. Bei der Bestimmung der Sauren kommt 
man oft in die Lage, entscheiden zu sollen, welches der Glieder 
aus der Reihe der polymeren vorliegt. Hier ist wiederum auf cic 
Zusammensetzung des urspriinglichen Silicats, andererseits aut (ic 
Kigenschaften des durch die Zersetzung erhaltenen Produktes Riick- 
sicht zu nehmen, um zu einer wahrscheimlichen Formel zu gelange». 


' Centrbl. f. Min. 1908, 180; Z. anorg. Chem. 59, 231. 
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kin Beispiel geben die aus Leucit Si, O, Alk erhaltene Kieselsiiure, 
welche beim Knickpunkte nahezu 23°/, Wasser enthalt und die aus 
Anorthit Si,O,Al,Ca erhaltene von gleicher empirischer Zusammen- 
setzung. Beide fiihren auf das Verhiltms Si:2H. Die erstere 
scheidet sich als ein pulveriger Koérper ab, wie dies erfahrungs- 
gemils bei den héher zusammengereihten Kieselsiiuren der Fall ist, 
die zweite bildet eine unvollkommene Gallerte, was auf eine niedriger 
cusammengesetzte Siiure hindeutet. Infolgedessen habe ich der 
Leucitsiiure die héhere Formel Si,O,H, zugeschrieben, der aus An- 
orthit gewonnenen die Formel SiO,H,, welche die der Metakiesel- 


sivure ist. 


Konstitution der Silicate. 


Durch die Vergleichung der Formel des urspriinglichen Silicats 
mit jener der daraus erhaltenen Kieselsiiure liifst sich oft unmittelbar 
die chemische Konstitution der ersteren erkennen. Wenn bei der 
Zersetzung der Silicate Willemit SiO,Zn,, Monticellit SiOQ,CaMg, 
Orthokieselsiure SiO,H, erhalten wird, bedarf es keiner weiteren 
Auseinandersetzung. Schwieriger gestaltet sich die Beurteilung der 
Konstitution beim Olivin SiO,Mg,, der gegen meine Erwartung eine 
Siiure SiO,H, lieferte. In solchem Falle darf man von ferneren 
Untersuchungen Aufklirung erwarten, wie denn bei vielen Silicaten 
eine wiederholte Priifung erforderlich sein wird. Wegen eines einzigen 
unerwarteten Resultates wird man noch nicht die Methode  be- 
schuldigen und als unrichtig bezeichnen dirfen. 

Manche Mineralogen sind gewohnt, alle Silicate, welchen das 
Verhiltnis Si: R” zukommt, als Metasilicate zu bezeichnen und zu 
klassifizieren. Nach dem vorher Gesagten sind aber die polymeren 
Siuren voneinander zu unterscheiden. Aus dem Silicat SiO,Ca wurde 
Metakieselsiure gewonnen, wiihrend der Diopsid Si,O,CaMg eine 
héher zusammengesetzte Siiure, wahrscheinlich dieselbe wie der 
Leucit liefert, der ich die Formel Si,O,H, zuschrieb. Demnach 
sind Leucit und Diopsid keine Metasilicate, sondern sie leiten sich 
von einer héher zusammengesetzten Siure ab. Bei der Untersuchung 
von Tonerdesilicaten fiihrte in manchen Fiillen die Vergleichung der 
urspriinglichen Verbindung mit der daraus erhaltenen Kieselsiiure 
auf eine Konstitution der ersteren, welche manchen Mineralogen 
ungereimt erschien. Diese sind gewohnt, solche Silicate in der Art 
zu klassifizieren, dafs das Aluminium dreiwertig angenommen und 
seine Valenzen mit jenen der iibrigen Metalle summiert werden. 
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Naw h dieser Zihlung wiirde der Anorthit Si,0, Al,Ca aut das Schema 
Si,O,H,, die Verbindung Grossular Si,0,,Al,Ca, auf das Schema 
,O,,H), zuriickgefiihrt und wiirden beide als Orthosilicate klassi- 
fiziert. Nach meinen Beobachtungen ist keine der beiden Verbin- 


-dungen ein Orthosilicat, sondern der Anorthit von der Metakiese!- 


siure SiO,H,, der Grossular von der Saéure Si,O,H, abzuleiten. Als 
ich ber dieser Gelegenheit erkliirte, dafs jene beliebte Klassifikation 
auf nichts Tatsichlichem beruhe und alle darauf basierenden Speku- 
lationen, insbesondere die von CLARKE aufgestellten Formeln keinen 
Wert haben, wogegen meine Angaben sich auf Tatsachen stiitzen, 
begegnete ich dem Widerspruche jener, die sich mit der Klassi- 
tikation der Silicate beschiiftigen und die ihr Werk hier bedroht 
sahen., 

Der von Grorn erhobene Einwand, man sei wohl nicht be- 
rechtigt, aus der Natur der bei der Zersetzung solcher Verbin- 
dungen entstehenden amorphen Kieselsiiure auf die Konstitution 
der krystallisierten Silicate zu schliefsen, bedarf wohl keiner 
Widerlegung. Eine Ansicht, welche die chemische Bedeutung der 
amorphen Kérper, zu denen auch viele fliissige Verbindungen ge- 
héren, in Frage stellt, zu kritisieren iiberlasse ich den Chemikern, 
die oft in die Lage kommen, aus der Zusammensetzung amorplher 
Zerlegungsprodukte auf den Aufbau krystallisierter Verbindungen 
zu schhelsen. 

Die Deutung der vorgenannten Verbindungen macht aber keine 
Schwierigkeiten, wenn man die Erfahrungen zu Rate zieht, welche 
an Aluminiumverbindungen gemacht wurden. Diesen zufolge ist Al 
dreiwertig, allein es bildet nicht blofs Verbindungen, die dem Hydrat 
AlO,H, entsprechen, sondern auch solche mit zwei Hydroxylen oder 
mit einer Hydroxylgruppe. Von letzteren ist die Siure OAIOH eime 
einbasische Siure, von der sich der Spinell OAIOMgOAIO ableitet. 
Diese kann aber auch mit einer Kieselsiure, darunter mit der Meta- 
kieselsiiure eine Alumosiliciumsiure OSiO,AlOH bilden, von welcher 
der Anorthit abgeleitet wird: 


A 


Der Grossular hingegen wire als eine Verbindung von Calcium- 
aluminat mit Calciumsilicat zu betrachten: 


‘aQ 
Sea. 
OAIOCaQO 
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Die Silicate, in welchen das Aluminium als dreiwertiges Metall 
yu rechnen ist, sollten als Aluminiumsilicate, jene, welche sich 
wie der Anorthit von einer Alumosiliciumsiure ableiten als Alumo- 
silicate, solche von der Art des Grossulars als Aluminatsilicate 
bezeichnet werden. 

Diese Klassifikation wird allerdings erst dann durchfiihrbar sein, 
wenn ausreichende Beobachtungen vorliegen. 


Ubersicht. 


1. Die Kurve der Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers 
ist fiir die feuchten aus Gallerten entstandenen und fiir die feuchten 
pulverigen Kieselsiuren verschieden. 

2. Das absolute Gewicht hat einen Eintlufs auf die Ge- 
schwindigkeit der Entwisserung und auf die Bestimmbarkeit des 
Knickpunktes. 

3. Nach dem Knickpunkte zeigen alle Kieselsiuren ein aln- 
liches Verhalten. 

4. Aus den natiirlichen Silicaten werden verschiedene Arten 
von Kieselsiiuren erhalten. Jede zeigt beim Knickpunkte einen 
Wassergehalt, der auf ein bestimmtes Hydrat hinweist. 

5. Das Wasserglas, das eine unbestimmte Mischung darstellt, 
liefert eine Kieselsiure von variablem Knickpunkt. 

6. Die mit solcher Kieselsiiure erhaltene Tensionskurve van 

BeEMMELENS stellt den Wassergehalt als blofs von der ‘Tension ab- 
hingig dar und zeigt einen variablen Umschlagspunkt. 
7. Der Versuch, auch die Entwiisserungsgeschwindigkeit als 
von der Tension abhingig darzustellen zeigt, dafs das Gesetz, 
welchem die Tensionskurve vor dem Umschlage folgt, ein anderes 
ist, als das entsprechende Gesetz der Entwiisserungsgeschwindigkeit. 
Nach dem Umschlage und nach dem Knickpunkte folgen beide 
ihnlichen Gesetzen. 

8. Die nach beiden Methoden an der aus SiCl, erhaltenen 
Kieselsiure gemachten Beobachtungen lassen erkennen, dals der 
Umschlagspunkt und der Knickpunkt nicht identisch sind und dafs 
der Wassergehalt an diesen Punkten nicht blofs von der Tension 
abhingt. 

9. Die Angaben von Lr Cuarenier, welche beweisen sollten, 
dals das Gel aus dem Oxyd SiO, und aus Wasser bestehe, werden 
durch meine Versuche nicht bestiitigt. 
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10, Die Dichten der Kieselsiiuren weisen darauf hin, dafs yer- 
schiedene Verbindungen vorliegen. 

11. bei der Wiederwisserung der gegliihten oder iiber Schwefe|- 
getrockneten Wasserglas—Kieselsiure wird Wasser gebunden, 
jedoch der urspriingliche Zustand nicht restituiert. 

12. Kinige Versuche iiber Wairmeténung lassen daraut schliefsen, 
dafs die geglihte Wasserglas—Kieselsiure beim Zusammenbringey 
mit Wasser nur allmihlich ein Hydrat zuriickbildet, wihrend das iibe: 
Schwefelsiiure getrocknete Priiparat rasch unter Wirmeentwickelung 
sich mit Wasser verbindet. 

13. Die Annahme, welche die Kieselsiituren als labile Hydrate 
betrachtet, erkliirt das Eintreten des Knickpunktes und Umschlages 
bei bestimmiem Wassergehalt, aber nicht die Variabilitiit. Die Ab- 
sorptionshypothese allein vermag jene Diskontinuitiiten nicht zu 
erkliren. 

14. Kine Hypothese, gemiifs welcher bei der Wasserabgabe 
gleichzeitig eine Hydratbildung und eine Absorptionsverbindung 
statttindet, vermag eine vollstiindige Erklirung zu bieten. 

15. Die Diskontinuititen der Kurven kénnen bei Aulseraclit- 
lassung der bisherigen Erfahrungen iibersehen werden. 

16. Die aus den Beobachtungen der Knickpunkte abgeleiteten 
chemischen Formeln der Kieselsiiuren beziehen sich auf den Ent- 
stehungszustand der letzteren. 

17. Aus denselben lassen sich Schliisse auf die Konstitution 
der urspriinglichen Silicate ziehen. Bei der Deutung der aluminium- 
haltigen sind auch die Erfahrungen an Aluminaten zu beriicksichtigen. 


Ween, June 1909, 


bei der Redaktion eingegangen am 28, Juni 1909. 
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Uber einige komplexe selenhaltige Anionen. 
Von 


Arruur RoseNuHEIM und Max Prirze.! 


Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden zu dem Zwecke 
angestellt, um zu ermitteln, in welcher Richtung die Komplexititat 
schwefelhaltiger Anionen bei Ersatz des Schwefels durch Selen ver- 
‘indert wird. Es wurden einige Metallsalze der Selencyanwasser- 
stoffsiiture untersucht und die Quecksilbersalze der selenigen Siiure 
dargesteilt. 


I, Metallseleanidency. 


Uber die Natur der Metalldoppelrhodanide liegen bereits zahl- 
reiche Untersuchungen vor. Die Komplexitiit verschiedener Reihen 
derselben, so vor allem der Quecksilber-Kobalt- und Eisensalze, ist 
zuletzt von A. Kosennermm und R. Conn® erwiesen worden. 

Die Selencyanwasserstofisiure und ihre Metallsalze hat zuerst 
W. Crookrs® eingehender untersucht. C. A. Cameron und E. W. 
Lavy * haben dann spiiter einige Quecksilberdoppelsalze dieser Siiure 
dargestellt, ohne auf die Komplexitit der Verbindungen niiher ein- 
zugehen. 

Als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche wurde Kalium- 
selencyanid nach den Vorschriften von W. MutHMann und E. ScurdpEr ® 
dargestellt und in guter Ausbeute erhalten. 

Setzt man zu einer wisserigen Liésung von 2 Mol Kalium- 
selencyanid eine konzentrierte Lésung von 1 Mol Quecksilberchlorid, 
so erhalt man einen aus weifsen Krystallnadeln bestehenden Nieder- 
schlag von Quecksilberselencyanid. Die Verbindung wird durch 
heifses Wasser unter Selenabscheidung zersetzt und lafst sich daher 
uicht umkrystallisieren. Zur Analyse wurde die Substanz mit Salz- 
siure gekocht, das quantitativ abgeschiedene schwarze Selen auf 


Vgl. Inaug.-Diss. von M. Prirze, Berlin 1903. 
Z. anorg. Chem. 27 (1901), 280. 

’ Lieb. Ann. 78 (1851), 177. 

* Chem, News 44 (1881), 63. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1765. 
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einem Goochtiegel abtiltriert und bei 100° getrocknet und im Fjj- 
trate Quecksilbersultid ausgefillt. 


9° 
Ber.: Hg 48.72 °/, Se 38.59 °/, 
Gef.: Hg 50.33 °/, Se 36.45 °/, 

Setzl man zu einer warmen wiisserigen Lésung von 1 Mo! 
Kuliumselencyanid eine solche von 1 Mol Quecksilberchlorid, so 
erhalt man eine aus gelblichen Nadeln bestehende Abscheidung. Diese 
Verbindung ist in kaltem Wasser sehr wenig léslich, lifst sich da- 
gegen bei schnellem Arbeiten aus siedendem Wasser umkrystalli- 
sleren bei lingerem Kochen scheidet sich Selen ab — und list 
sich auch in absoluten Alkohol. Bei der Analyse wurde die Selen- 
und Quecksilberbestimmung wie oben ausgefiihrt. Zur Chlorbestim- 
mung wurde die Substanz mit Soda und etwas Salpeter geschmolzen 
und aus der Lésung der Schmelze Silberchlorid ausgefiallt. 


Hg(SeCN)Cl. 


Ber.: Hg 58.74 °/, Se 23.20 °/, Cl 10.41 °), 
Get.: Hg 58.94 °/, Se 22.97 °/, Cl 10.49 °/, 


lieselbe Verbindung haben sowohl CrookEs wie CAMERON und 
Davy in Hiinden gehabt. 

Aus einer gemischten wiisserigen Lésung von 3 Moi. Kalium- 
selencyanid und | Mol Quecksilberchlorid krystallisieren nach einigem 
Stehen gelbe Nadeln aus. Diese Verbindung ist schwer léslich in 
kaltem Wasser und in Alkohol, etwas leichter léslich in siedendem 
Wasser. 

KHyg(SeCN).. 


ber.: 7.06 0 Hy 26.04 Se 42.82 
717° lye 36.20 ° Se 42.74 0 


Aus einer wisserigen Lésung von 4 Mol Kaliumselencyani 
und 1 Mol Quecksilberchlorid scheiden sich erst bei starker Kon- 
zentration Krystallnadeln gemischt mit Kaliumchlorid ab, Durch 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol kann man dieselben reinigen 
und man erhilt aus diesem Lésungsmittel die Verbindung in grolsen 
bernsteingelben Krystalltafeln. Das Salz ist in Wasser und Alkoho! 
sehr leicht léslich. 

K, Hg(SeCN),. 
Ber.: K 11.19 °/, He 28.60°, Se 45.30°, 
Gef.: K 11.85 °, Hg 28.74 28.71°), Se 45.11 45.41 °/, 
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Die wiisserige Liésung dieses Salzes gibt mit Metallsalzlésungen 
charakteristische Niederschlige. Quantitativ untersucht wurde von 
diesen die aus griinlichblauen mikroskopischen Krystallen bestehende 
Kobaltverbindung und die weilse krystallinische Zinkverbindung. 


CoHg(SeCN),. 
Ber.: Co 8.68°, Hg 29.41°, Se 46.59 
Gef.: Co 9.54 °/, Hg 28.72 29.19°), Se 45.29 46.06°, 


ZnHg(SeCN),.H,0. 


Ber.: Zn 9.29 Hg 28.40 °/, Se 44.99 H,O 2.56 °), 
Gef.: Zn 9.44 °)) Hg 28.24 °/, Se 45.13 45.31 H,O 2.49°, 


Die Bildung dieser Metallsalze durch doppelte Umsetzung_ be- 
weist, dafs das Kaliumsalz das komplexe Anion [Hg(SeCN,))" ent- 
hilt. Gestiitzt wurde diese Beobachtung noch durch die Bestim- 
mung des molekularen Leitvermigens der wiisserigen Lésungen des 
Kaliumsalzes. Die Messungen wurden bei 25° ausgefiihrt und in 
reziproken Ohm berechnet. 


v: 64 128 256 512 1024 
u: 1250 129.0 186.1 188.6 142.5 147.3 


Aus diesen Beobachtungen ergibt sich mithin sowohl in bezug 
auf die Verbindungstypen wie auf die Komplexitit der 
Verbindungen die vollstindige Analogie der Quecksilber- 
selencyanide mit den Quecksilberrhodaniden. ! 

Im Gegensatz hierzu sind aber eine Reihe anderer Metalle, die 
mit Rhodanionen sehr bestindige komplexe Anionen bilden, nicht 
befihigt, analoge Verbindungen mit der Selencyanwasserstofisiiure 
einzugehen. Weder das zweiwertige Kobalt noch dreiwertiges Kisen 
oder Chrom bilden, wie zahlreiche Versuche zeigten,’ isolierbare 
\omplexverbindungen mit Selencyanwasserstoffsiure. 


II. Quecksilberselenite. 


Die Verbindungen der schwefligen Siure und der Alkalisulfite 
mit zweiwertigem Quecksilber sind der Gegenstand einer eingehenden 
Untersuchung vou Barru*® gewesen, durch die die starke Kom- 


' A. Rosennem und R. Cony, Z. anorg. Chem. 27, 280. 
* Vgl. M. Prirze, Inaug.-Diss., 1. e. 
| Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 193. 
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plexitat der Mercurisulfitanionen unzweifelhaft nachgewiesen wurde 
kur die Existenz analoger Verhiltnisse bei der selenigen Siure 


spricht bisher nur eine Beobachtung von Ley’, nach der aus einer 
Losung von Quecksilberoxyd in seleniger Saéure selbst durch einen 
grofsen Uberschufs von Hydroxylionen das Oxyd nicht wieder aus. 
gefiallt wird. 

Abweichend von dieser Angabe gelang es uns nicht, Quecksilber- 
oxyd in wiisserigen Lésungen von seleniger Siiure zu lésen. Wede; 
beim Sieden von frisch gefilltem Quecksilberhydroxyd noch von ge- 
trocknetem Quecksilberoxyd mit Selenigsiiurelésungen konnte irgend 
eine Veriinderung festgestellt werden; das Quecksilberoxyd behielt 
seine gelbe Farbe und in der Lésung konnte kein Quecksilber nach- 
gewiesen werden. Diese Beobachtung stimmt vollstiindig mit einer 
ilteren Angabe von KOHLER?® iiberein. 

Setzt man aber zu der siedenden Lésung tropfenweise Kalium- 
oder Natriumhydroxyd hinzu, so firbt sich das Quecksilberoxyd all- 
mithlich heller und geht schliefslich in ein weilses Krystallpulver 

von Quecksilberselenit tiber. Dasselbe wird erreicht, wenn man 
(Juecksilberoxyd von vornherein mit einer Lésung von Alkalihydro- 
selenit behandelt; es bildet sich auch hier unlésliches Quecksilber- 
selenit, ohne dafs in der Lésung Quecksilber nachzuweisen ist. End- 
lich erhiilt man diese Verbindung auch durch direkte Fiillung einer 
Quecksilberoxydnitratlésung mit Natriumselenit. 

Die Verbindung ist ein weifses krystallinisches Pulver, in 
Wasser und verdiinnter kalter Salpetersiiare unlédslich, in Salzsiiure 
leicht léslich. Dureh Alkalihydroxyd wird die Verbindung unter 
Abscheidung von Quecksilberoxyd zersetzt; in Natriumselenitlésung 
wird sie in gréfseren Mengen gelést und fiir diese Lisungen tretien 
die Beobachtungen von Ley zu: Aus ilnen wird durch Alkalihydr- 
oxyd kein Quecksilberoxyd ausgefiillt und sie enthalten = mithin 
wahrscheinlich komplexe Quecksilberselenitanionen. 

Die Analysen dieser Verbindung, wie der siimtlichen Quecksilber- 
selenitverbindungen bereiteten betriichtliche Schwierigkeiten. 
zahlreichen Versuchen® erwies sich fir die Bestimmung des Queck- 
silbers neben Selen eine von B. Brauner und Kuzma‘ zur Tren- 
nung des Quecksilbers von Tellur ausgearbeitete Methode als brauch- 


' RK. Areca, Handbuch der anorg. Chemie II, 2, 8. 668. 
* Pogg. Ann. S89, 146. 

Vel. Inaug.-Dissert. von M. Parirze, 8S. 29—34. 

' Ber. deutsch. chem, Ges. 40 (1907), 3362. 
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ar, die ihrerseits wieder der Bunsenschen Methode! zur Trennung 
von Arsen und Antimon nachgebildet ist. Es wurde folgender- 
mafsen gearbeitet: 

Zu der in einem Erlenmeyerkolben betindlichen schwach salz- 
sauren Lésung des zu untersuchenden Stoffes wurden unter Er- 
wirmen auf dem Wasserbade einige Gramme Ammoniumpersulfat, 
also. ein reichlicher Uberschufs, in nicht zu verdiinnter Lésung 
portionenweise hinzugegeben. Nach */, stiindigem Stehen wurde mit 
verdiinnter Schwefelsiiure stark angesiiuert und bis zum Aufhéren 
der Gasentwickelung bzw. Verschwinden des Chlorgeruches gekocht. 
Nach dem Erkalten wurden 100 cem gesiittigten Schwetfelwasserstoti- 
wassers zugesetzt und sofort ein sehr lebhafter Kohlensiiurestrom 
eingeleitet. War der iiberschiissige Schwefelwasserstoff vertrieben, 
so war selbst bei liingerem Stehen ein Mitausfallen von Selensultid 
nicht zu befiirchten und das abgeschiedene Quecksilbersultid konnte 
durch Dekantation sorgfiltig ausgewaschen, im Goochtiegel  ge- 
sammelt werden. 

Jedoch gelang es nicht, im Filtrate dieser Fiallungen das Selen 
in befriedigender Weise quantitativ zu bestimmen. 

Die Analysen des Quecksilberselenits ergaben folgende Werte: 

HgseQ,. 
Ber.: Hg 61.138 °/, 
Gef.: Hg 61.73 61.20 62.10 °), 

Wiihrend Alkalisulfite und Alkalihydrosulfite, wie schon Pax 
pe Sr. beobachtete, Quecksilberoxyd uuter Bildung von 
Komplexsalzen auflésen, verliiuft die Kinwirkung der analogen Sele- 
uite, wie oben angefiihrt wurde, ganz anders. Man kann jedoch 
die Quecksilberalkalisenite darstellen, wenn man eine Lésung von 
| Mol Quecksilberchlorid mit der von 2 Mol Alkaliselenit zur Kry- 
stallisation eindampft. Es wurde so aus den konzentrierten Lésungen 
das in weilsen ziemlich bestandigen Krystallen sich abscheidende 
Quecksilbernatriumselenit dargestellt: 

Hg(SeO, Na). 
Ber.: Hg 39.96 °/, Na 9.21 °/, 
Gef.: Hg 40.60 41.84 °/, Na 9.10 9.92°), 

Die Verbindung zersetzt sich bei Zusatz von reinem Wasser, 
sowie von Alkali unter Abscheidung des oben beschriebenen Queck- 


Laeb, Ann, 192 (1878), 305. 
* Ann. chim. phys. |3| 36, 80. 
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silberselenits. Sie ist, wie hieraus zu folgern ist, wesentlich schwiiche, 
komplex als das analoge Sulfit, das sowohl gegen Wasser wie gege) 
Akali durchaus bestindig ist. 

Aus einer Lésung von 1 Mol Quecksilberchlorid und 1 Mo)! 
Natriumselenit krystallisiert beim Einengen in weifsen Nadeln da; 
Quecksilbernatriumchloridselenit aus: 


H CI 
8~Se0,Na,2H,0° 
Ber.: Hg 47.42 °/, Na 5.48 °/, 
Gef.: Hg 47.81 47.27 47.65 Na 5.81 °/, 


Auch diese Verbindung wird zum Unterschied von dem ana- 
logen Sultite durch Wasser zersetzt. 

Aus einer Lésung von Quecksilberbromid und Natriumselenit 
scheidet sich das Bromid unveriindert wieder aus; Quecksilberjodid 
wird durch Alkalisenitlésungen nicht verindert. Auch diese Tat- 
sachen zeigen, dafs eine wesentliche geringere Neigung zur Bildung 
von Quecksilberselenitanionen als zur Bildung von Quecksilbersultit- 


verbindungen besteht. 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, dafs unzweifelhaft komplexe 
Mercuriselenitanionen bestehen jedoch nur in Gegenwart eines Uber- 
schusses von Selenitanionen bestiindig sind, sonst aber in Queck- 
silberselenit und Selenitanionen zerfallen. Diese Beobachtungen 
wurden noch durch die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Lés- 
lichkeitsbestimmungen von Mercuriselenit in Natrium- 


selenitlOsungen bei 25° bestitigt, aus denen die Konstante 


unter der nach den obigen Resultaten berechtigten Annahme be- 
rechnet wurde, dafs die Bildung und Zersetzung der Mercuriselenit- 
anionen sich nach der Gleichung: 


HgSeO, + SeO,” [Hg(SeQ,),”] 
vollzieht. 

Verwendet wurde fiir die Bestimmungen ein analysiertes Queck- 
silberselenit, das durch Umsetzung von Natriumselenit mit Queck- 
silbernitrat dargestellt war. In den gesittigten Lésungen wurde 
das Quecksilber bestimmt, indem abgewogene Mengen derselben ver- 
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1—2 g Kalium- 
warmen 


diinnt zum Sieden erhitzt und nach Zusatz von ca. 
cyanid noch 5 Minuten gekocht wurden. In die 
Lésungen wurde alsdann Schwefelwasserstotf eingeleitet, wobei, wie 
Vorversuche gezeigt hatten, nur reines Quecksilbersultid austiel, das 
auf dem Goochtiegel filtriert und zur Wigung gebracht wurde. 


noch 


Léslichkeit von HgSeQ, in Na,SeO,-Lésungen. 


Na,SeO,- Zur Analyse HgsS HgSeQ,-Ge- HgSeO, 
Lésung angewandte erhalten halt in 1 g gelést K = 
Normalitét Losung ing in g der Lésung Normalitiit 
2 5.7554 0.1127 0.02762 pra : 
8.4477 0.0640 0.02699 | 83.5+10 41.810 
9.3640 0.0911 0.01370 
0.5 7.5800 0.0381 0.00709 
9.6050 0.0471 0.00692 
0.25 7.5130 0.0288 0.00541 
7.2401 0.0264 0.00514 16.1-10°°) [64.4- 10°] 
0.125 6.8250 0.0151 0.00812 
9.4330 0.0214 0.00320 9.7-10°%) [77.6- 10°] 
0.0625 9.7856 0.0121 0.00174 
7.4048 0.0098 0.00187 [88.0- 10°") 


Nach diesen Bestimmungen ist A tatsachlich fiir die 
konzentrierteren Natriumselenitlésungen konstant: es tref- 
fen also hier die oben gemachten Annahmen durchaus zu. 
Bei geringerer Selenitkonzentration ist aber der Reaktionsverlauf 
offenbar wesentlich komplizierter. Ob hier nur eine Hydrolyse des 
(Juecksilberselenits stattfindet oder, analog wie es Barru fiir die 
Sulfite nachgewiesen hat, etwa eine Hydrolyse im Sinne der Glei- 
chung: 

2 Hg(SeO,),” + H,O = OHg,(SeQ,),” + 2 HSeQ, 


verliuft, lafst sich nicht entscheiden; jedoch erscheint uns letztere 
Annahme nicht unwabhrscheinlich. Dafs jedenfalls eine Hydrolyse 
in den verdiinnten Lésungen eintritt, geht daraus hervor, dals in 
ihnen der anfangs weifse Bodenkérper sich intensiv gelb farbt. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 3. Juli 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1909. 


Z. anorg. Chem. Bd. 63. “0 
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Gleichgewichtsreaktionen mit Wismuthydroxyd. 
Von 


W. Herz und AuFrRep BULLA. 


Vor mehreren Jahren haben W. Herz und G. Muus! die Gleich- 
vewichte untersucht, die bei der EKEinwirkung von Kalilauge auf 
Wismutoxychlorid und -bromid entstehen. Das Ergebnis war, dafs 
sich eine Umsetzung vollzieht, welche als 


BiOC]l + KOH BiOOH + KCl und 
BiOBr + KOH , ~ BiOOH + KBr 


formuliert wurde. Da die Oxyhaloide und das Hydroxyd als Boden- 
kérper vorhanden sind, konnten die Gleichgewichtskonstanten durch 
die Konzentrationen von Iauge und Alkalisalz 


(KOH) 
Bry 


ausgedriickt werden. Diese Quotienten waren fiir etwa 3 bis 
j-norm. Laugen in der Tat konstant, wihrend bei héheren Laugen- 
normalititen sehr grofse Abweichungen auftraten. Als Grund fiir 
diese Differenzen wurde bereits damals eine Verainderung des Boden- 
kérpers durch neu auftretende Reaktionen in starken Laugen an- 
gesehen. 

Unser Interesse an dieser Reaktion wurde vor kurzem wieder 
geweckt durch eine Abhandlung, welche L. Moser? iiber Umwand- 
lungen und Alkaliléslichkeit von Wismuthydroxyden verdffentlichte. 
Seine Angaben kéunen wohl als Beweis fiir die obige Vermutung an- 
gesehen werden, dafs bei héheren Laugenkonzentrationen Veriinde- 
rungen auftreten, welche die Gleichgewichtskonstante zu beeinflussen 
in der Lage sind. 

Da L. Moser — z. T. als Verbesserung einer friiheren Angabe 
von THrrauLr? eine Methode zur Reindarstellung von Wismut- 


' Z. anorg. Chem. 39, 115. 
* Z. anorg. Chem. 61, 379. 
Journ, Pharm. Chim. [6] 12, 559. 
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orthohydrat und -metahydrat angibt, so wollten wir die friher von 
Herz und Muus bearbeiteten Gleichgewichte dadurch niher studieren, 
dafs wir sie von der anderen Seite zu erreichen versuchten, d. bh. 
dafs wir Wismutmetahydrat mit Alkalisalzen zur Reaktion brachten. 

Das fiir die Versuche notwendige Wismutmetahydrat stellten 
wir nach Mosrer-Txrpautr in folgender Weise her: Wismutnitrat 
wurde in wisserigem Glycerin gelést und mit iiberschiissiger Kali- 
lauge gefallt. Der Laugeniiberschufs wurde fast vollstindig durch 
Kssigsiure abgestumpft und der Niederschlag durch hiiutiges Dekan- 
tieren mit kaltem Wasser gereinigt. Darauf wurde abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Das trockene Orthohydrat wurde 
mit 2—8fach norm. Kalilauge geschiittelt, der entstandene Boden- 
kirper abgesaugt und zuletzt mit Alkoliol und Ather getrocknet. 
Das gelbe Pulver entsprach der Formel BiOQOH. 


1.2290 g Substanz gaben 1.1845 g Bi,O,, gleich 96.3 °/, Bi,Q,. 
0.5744g ,, 0.5530 g Bi,O,, ,, 96.2 ,, Bi,O,. 
Berechnet fiir BiOOH 96.27,, Bi,Q,. 


Dieses Wismutmetahydrat wurde im Uberschuls bei 30° mit 
Chlor- und Bromkaliumlésungen von verschiedenem Gehalt bis zur 
Kinstellung des Gleichgewichtes geschiittelt, was 2—3 Wochen in 
Anspruch nehmen kann. Die entstandenen Loésungen reagierten 
alkalisch und wurden mit Siure von bekannter Normalitit titriert. 
Aus der Anfangskonzentration der Kalisalzlésung und der Menge 
der freien Lauge im Gleichgewicht lifst sich die Menge des Kali- 
salzes im Gleichgewicht berechnen. 

Der Umsetzung, welche sich am einfachsten formulieren lifst als 


BiOOH + KCl ~ > BiOC] + KOH und 
BiOOH +KBr ,~ > BiOBr + KOH, 


entsprechen wie anfangs angegeben — die Gleichgewichts- 
konstanten: 

|KOH| (| KOH} 

[KBr] 


Unsere Versuche lieferten folgende Resultate: 

BiOQOH mit 2-norm. KCl-Lésung: In 2 ccm der Gleichgewichts- 
losung sind 0.312 Millimol Lauge und 3.688 Millimol KCl; Kon- 
stante 0.084, 

BiOOH mit 3-norm. KCl-Liésung: In 2 cem der Gleichgewichts- 

20° 


‘ 
| 
| 
4 


284 


lésung sind 0.447 Millimol Lauge und 5.553 Millimol KCl; Kon- 
stante 0.080. 

BiOOH mit l-norm. KBr-Lésung: In 2 cem der Gleichgewichts- 
lésung sind 0.710 Millimol Lauge und 1.29 Millimol KBr; Kon- 
stunte 0.55. 

BiOOH mit 2-norm. KBr-Lésung: In 2 cem der Gleichgewichts- 
lésung sind 1.476 Millimol Lauge und 2524 Millimol KBr; Kon. 
stante 0.55. 

Die beiden Konstanten fiir jede Umsetzung stimmen iiberein, 
sind aber von den friiher von Herz und Muns gefundenen fiir die 
umgekehrte Reaktion véllig verschieden. Dieses Resultat kann woh! 
nur dahin gedeutet werden, dafs es sehr verschiedene Wismut- 
hydrate gibt, die zur Ausbildung verschiedener Gleichgewichte An- 
lafs geben. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 14, Juli 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1909. 
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Das Eis Ill. 
Von 


G. TAMMANN. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Bekanntlich kann man nicht selten eine Phase, welche bei 
hdheren Temperaturen absolut stabil ist, auch bei Temperaturen, 
welche weit unterhalb ihres Schmelz- oder Umwandlungspunktes 
liegen, realisieren. So kann man durch schnelle Abkihlung Fliissig- 
keiten in Glaser iiberfiihren, oder Krystallarten, die nur bei héheren 
Temperaturen absolut stabil sind, auch bei Temperaturen unterhalb 
ihres Umwandlungspunktes fixieren. Doch ist das ‘Temperatur- 
gebiet, in dem die nicht stabilen, unterkiihlten Phasen dauernd 
existenzfihig sind, von ihrem Umwandlungs- oder Schmelzpunkt 
immer durch ein Temperaturintervall getrennt, in dem diese unter- 
kiihlten Phasen in kurzer Zeit in die stabilere Form iibergehen. Dieses 
Gebiet verschwindender Stabilitét hat nach tieferen Temperaturen 
hin keine bestimmte Grenze, denn sowohl die Umwandlungs- 
geschwindigkeit als auch das spontane Krystallisationsvermégen sind 
kontinuierliche Funktionen der Temperatur. 

Die Methode der schnellen Abkiihlung war bisher die einzig 
gangbare zur Fixierung von Phasen bei tieferen Temperaturen, die 
nur bei héheren Temperaturen stabil sind. Erst die Erkenntnis, 
dafs die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen 
zwei Phasen in einem Zustandspunkt ihrer Gleichgewichtskurve 
herstellt, im allgemeinen mit abnehmender Temperatur auch im 
Kinstoffsystem abnimmt, und dafs dasselbe auch fiir das spontane 
Umwandlungsvermégen zutrifft, konnte der Darstellung instabiler 
Phasen einen neuen Weg erschliefsen. 

Um diesen Weg, dessen praktische Bedeutung mit der Ent- 
wickelung der Experimentierkunst bei hohen Drucken wachsen wird, 
méglichst anschaulich zu erliutern, werden wir den Verlauf der 
Kurven gleicher Umwandlungsgeschwindigkeit und gleichen spontanen 
Krystallisationsvermégens nicht weiter verfolgen, sondern uns darauf 
beschrinken, auf den Gleichgewichtskurven diejenigen Stiicke, fiir 
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welche diese beiden Faktoren praktisch verschwinden, kenntlic}, 
zu machen. 

1. Die Darstellung der Stoffe im amorphen Zustande bei kleiney 
Drucken mufs auf folgendem Wege mdglich sein. Da auf der 
Schmelzkurve a/d sich immer bei Anniherung an den absolutey 


— 
Y 
+ 7x 
< < 
7, 
Fig. 1. Fig. 2. 


Nullpunkt der Temperatur ein Gebiet cd finden wird, in dem das 
Gleichgewicht nicht mehr entsprechend dem Warmeflufs sich her- 
stellt, so mufs fiir jeden Stoff eine Temperatur 7, existieren, bei der 
fiir den praktischen Zweck die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit und das 
spontane Krystallisationsvermégen zu 
vernachlissigen ist. braucht 
also nur den betreffenden fliissigen 
Stoff isotherm zu komprimieren, nach 
geniigender Kompression abzukiihlen., 
bis die Temperatur 7, erreicht ist und 


dann den Druck sinken zu lassen, um 

den betreffenden Stoff als amorphen 

Fig. 3. festen Stoff bei verschwindenden 
Drucken zu erhalten. 


Dafs dieser Weg offenbar zum Ziele fiihren muls, erkennt man, 
wenn man sich dessen erinnert, dafs wahrscheinlich die Viscositit 
aller Stoffe bei héheren Drucken mit steigendem Druck zunehmen 
wird, und sich ferner vergegenwirtigt, dafs mit zunehmender Vis- 
cositiit die Krystallisationsgeschwindigkeit und das spontane Krystalli- 
sationsvermégen stark abnehmen. 
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Die praktische Ausfiithrbarkeit des Verfahrens hiingt aber von 
der Druckfestigkeit des Gefiifses ab. 

2. Diese Methode ist auch zur Realisierung von Krystallarten 
bei kleinen Drucken, die nur bei hohen Drucken absolut stabil sind, 
zu verwenden. Die Bedingung ihrer Ausfiihrbarkeit ist die, dafs 
die Gleichgewichtskurve beider Krystallarten so verliiuft, dafs die 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung durch Abnahme der 
Temperatur verschwinden kann. In dem durch Fig. 2 beschriebenen 
Falle ist die Lage der Umwandlungskurve /d, in deren Zustands- 
punkten die beiden Krystallarten miteinander im Gleichgewicht sind, 
eine solche, dafs jene Bedingung erfillt sein mufs. Auf dem ge- 
strichelten Teil der Umwandlungskurve unterhalb der Temperatur 7, 
wird die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, 
praktisch unmerklich, es mufs also méglich sein, die Krystallart I 
nach ihrer Herstellung durch Drucksteigerung bei einer Temperatur 
oberhalb 7, und durch darauf folgende Abkiihlung unterhalb 7) und 
schlielsliche Druckerniedrigung auch bei kleinen Drucken zu _ er- 
halten. Diese Methode wire in den Fallen, wo die Umwandlungs- 
kurven sich nicht der Temperatur des absoluten Nullpunktes nihern, 
nicht ausfiihrbar. In dem in Fig. 3 dargestellten Falle, der sich 
beim Methylenjodid findet (Schmelzen und Krystallisieren 1903 8S. 280), 
kénnten von den vier Krystallarten @, f, If und III, die beiden nur 
bei héheren Drucken stabilen Formen II und III durch jenes Ver- 
fahren nicht bei kleinen Drucken realisiert werden, denn die Um- 
wandlungskurven, auf denen II und @ und III und # miteinander 
im Gleichgewicht sind, verlaufen so, dafs auf ihnen die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit nicht verschwinden kann. Hier kénnte zur 
Realisierung von II resp. III bei kleinen Drucken nur auf das Ver- 
fahren des Abschreckens zuriickgegriffen werden. Man hiitte durch 
méglichst schnelles Abkiihlen die Form II aus ihrem Zustandsfelde 
zu tieferen Temperaturen des (-Feldes zu fiihren und dann den 
Druck iiber der Form II zu erniedrigen. 

Das durch die Figg. 1 und 2 beschriebene Verfahren der Dar- 
stellung instabiler Phasen ist von dem alten Verfahren der schnellen 
Abkiihlung durchaus verschieden. Bei jenem Verfahren wird die 
Bildung und Entwickelung der unter den neuen Bedingungen stabilen 
Phase durch die Geschwindigkeit, mit welcher der Stoff in ein 
(rebiet verschwindender Krystallisationsgeschwindigkeit und spontaner 
Kntstehung der stabilen Phase gefiihrt wird, vermieden. Bei diesem 
Verfahren wird ein Gebiet der Gleichgewichtskurve aufgesucht, fiir 
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welches das spontane Bildungsvermégen und die Umwandlungs. 
geschwindigkeit der beiden Phasen verschwindet, und hier wird dann 
die Gleichgewichtskurve durch Erniedrigung des Druckes iiber- 
schritten. Die Geschwindigkeit, mit der die Druckerniedrigung aus- 
zufihren ist, spielt hierbei keine Rolle. 

Durch schnelle Abkiihlung erhailt man Phasen, deren Eigen- 
schaften bei héheren Temperaturen uns bekannt sind, bei tieferen 
Temperaturen mit stark veriinderten Eigenschaften. Das hier be- 
schriebene Verfahren gestattet vor allem einen Teil der nur unter 
hohen Drucken stabilen Krystallarten ans Tageslicht zu ziehen und 
dirfte auch wohl in Zukunft zur Uberfiihrung aller Stoffe in den 
amorphen Zustand von Bedeutung werden. Im folgenden wird das 
Verfahren zur Herstellung des Eises III beim Druck einer Atmo- 
sphire benutzt werden. 


Das Zustandsdiagramm und die Volumenflache des Wassers. 


Das Zustandsdiagramm des Wassers fiir Temperaturen unter (0° 
ist in Fig. 4 zu itibersehen, und zwar bezieht sich dieses Diagramm 
nur auf die absolut stabilen Formen des Wassers, die Eisarten | 
und Ill; es ist also das Fundamentaldiagramm. Aulser der Um- 
wandlungskurve DJ, in deren Punkten das gewoéhnliche Eis, Eis I, 
dessen Volumen grélser ist als das des Wassers, mit dem dichteren 
Kise II], dessen Volumen kleiner als das des Wassers ist, im Gleich- 
gewicht ist, konnen méglicherweise noch mehrere andere Gleichgewichts- 
kurven zweier nichtstabiler und einen stabilen mit einer nichtstabilen 
Kisart, von denen ein Teil dem Ejise I, ein anderer dem Eise III 
nahe steht, realisiert werden. Eine dieser Kurven, die Gleich- 
gewichtskurve des Eises I und des Eises LI, welches dem Eise III 
beziiglich seines Volumens nahe steht, wurde friher verfolgt,! indem 
das Eis | ber —S8O° aut 2500 kg komprimiert wurde. 

Je nachdem man das Eis I] bis —80° oder zwischen —22: 
bis —50° auf 2500 kg komprimiert, gelangt man auf zwei ver- 
schiedene Gleichgewichtskurven. Es bilden sich also je nach der 
Temperatur, bei welcher komprimiert wird, zwei voneinander unter- 
schiedene dichtere Eisarten, welche beide mit dem Eise I ins Gleich- 
gewicht kommen kénnen. Dafs diese beiden Eisarten auch unter- 
einander ins Gleichgewicht kommen kénnen, ist unwahrscheinlich, 
da die Eisart, welche sich bei —80° aus dem Hise I durch Kompr'- 


' Schmelzen und Krystallisieren 1903, 326. 
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mieren desselben bildet, das Eis 11, weniger stabil ist als das Eis III, 
das sich bei Kompression des Eises I bei héheren Temperaturen 
bildet. Dieses Stabilititsverhiltnis folgt aus der Tatsache, dafs der 
Tripelpunkt, in dem das Kis HI mit Wasser und dem Eise | im 
Gleichgewicht ist, bei einer etwas héheren Temperatur liegt, als der 
analoge Tripelpunkt des Eises Il. Daraus folgt aber, dafs die 
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Fig. 4. 
Schmelzkurve des Eises II bei héheren Temperaturen als die des 


Kises II verlaufen mufs. Hieraus ist zu schliefsen, dafs das Kis III 


stabiler als das Eis II ist. Das Eis II ist also als eine nicht absolut 


stabile Form, welche sich aber lingere Zeit in Abwesenheit von 


Kis III erhalten kann, zu betrachten. 

Die Unterscheidung der beiden EKisarten II und III ist unter 
gewissen Bedingungen schwierig auszufiihren, da sich ihre Dichten 
hur wenig voneinander unterscheiden und die Drucke ihrer Gleich- 
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gewichtskurven sich erst unter —45° erheblicher voneinander unter. 
scheiden. Letzteren Unterschied kann man zur Entscheidung der 
Frage, welche der beiden Eisarten man vor sich hat, heranziehen, 
indem man entweder den Gleichgewichtsdruck der betreffenden Eis- 
art zwischen —45 bis —80°, welcher sich einstellt, wenn das 
fragliche Eis mit dem Eis I ins Gleichgewicht kommt, bestimmt, 
oder die spontane Bildung von Eis I aus der fraglichen Eisform 
beobachtet. Tritt diese bei einem Drucke ein, der hoher ist als 


Fig. 5. 


der Gleichgewichtsdruck des EKises Il mit dem Kis I, so kann nur 
das Kis III vorgelegen haben, liegt der Druck, bei dem die spon- 
tane Bildung von Kis II eintritt, unter dem Gleichgewichtsdruck des 
Kises Il, so ist die Entscheidung dariiber, welche der beiden Eis- 
arten man vor sich hat, unsicher. 

Die Volumentlache des Fundamentaldiagrammes iibersieht man 
in Fig. 5. Diese Flache entsteht dadurch, dafs man auf der p 7- 
Ebene Senkrechte errichtet, deren Linge proportional ist dem 
Volumen des Stoffes in dem betreffenden Zustandspunkt. In den 
Zustandspunkten der Gleichgewichtskurven aindert sich das Volumen 
diskontinuierlich, und zwar wiichst es auf der Gleichgewichtskurve 
BD, der Schmelzkurve des Eises 1, bei der Krystallisation des 
Wassers und nimmt auf der Gleichgewichtskurve DF, der Schmelz- 
kurve des Kises III, bei der Krystallisation des Wassers ab. 

Auf der Gleichgewichtskurve der Eisarten I und III ist die 
Volumeniinderung besonders grofs, im Tripelpunkt D ist sie gleich 
der Summe der Volumeninderungen bei der Schmelzung von Eis ! 
und Eis III. 
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Beim Schmelzen des Eises I nimmt das Volumen ab, infolge- 
dessen sinken die Gleichgewichtstemperaturen des Eises I und des 
Wassers mit steigendem Druck (Kurve BD). Beim Schmelzen des 
Kises II nimmt das Volumen zu, und die Folge hiervon ist, dals 
die Gleichgewichtstemperaturen des Eises II] und des Wassers mit 
steigendem Druck sich zu héheren Temperaturen verschieben (KurveD 
Die Differenz der spezifischen Volumina des Eises I und des Eises II] 
ist ungewohnlich grofs und ihre Umwandlungswirme ist un- 
gewohnlich gering. Dieselbe geht sogar, wie aus der Form der 
Umwandlungskurve folgt, bei etwa —43° durch den Nullwert. Da 
Rk die innere Umwandlungswirme ( plus der fufseren Arbeit ist, 
so ist bei etwa —43° 


R.=Q A vp = O, 
Q A 
ais vp 
ilso Ps 
oder = — 9.4 cal., 


wenn EF das mechanische Wirmeidquivalent, bezogen auf das Gas- 
thermometer und die Nullpunktscalorie gleich 43.0 kg-cm ist, p = 
2250 kg und dv = 0.18 cbm sind. 

Bei der Umwandlung von Eis I in Eis III werden also bei 
—43° 9.4 cal. pro 1 g als innere Umwandlungswirme absorbiert, 
da aber die zur Umwandlung erforderliche fulsere Arbeit denselben 
Betrag in calorischem Mafse hat, so wird die gesamte Umwand- 
lungswirme Null. 

Der Verlauf der Umwandlungskurve DJ ist nur vom Tripel- 
punkte D bis —80° verfolgt worden; ihr wahrscheinlicher Verlauf 
unter —80° ist durch die punktierte Verlingerung von DJ an- 
gedeutet. Bei —80° geht das Eis III, wenn der Druck 100—200 kg 
unter den Gleichgewichtsdruck sinkt, spontan in das Eis I iiber. 
Diese spontane Umwandlung tritt nicht mehr ein, wenn der Druck 
auf dem Kise II bei —190° erniedrigt wird; auch wenn bei dieser 
Temperatur der Druck bis zum Druck einer Atmosphiire sinkt, er- 
halt sich das Kis III bei —190° langere Zeit. Die spontane Um- 
wandlung tritt erst beim Erwirmen und zwar, wie wir sehen werden, 
beim Druck einer Atmosphiare bei etwa —120° ein. Unterhalb der 
Temperatur 7, (Fig. 6) lafst sich also die Umwandlungskurve DJ 
nach kleineren Drucken hin iiberschreiten. 
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Die Versuchsanordnung. 


Da es darauf ankam, das Eis II] méglichst tief abkiihlen zy 
kéunen, so wurde ein mdglichst kleines Gefifs aus Nickelstahl, das 
Gefils B Fig. 6, gewahlt. Dasselbe fafste, wenn es geschlossen war, 
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7 Wasser. Zum Verschlulsstiick dieses Gefifses fiihrte von 
einem gréfseren Gefiifs A aus Stahl eine Stahlkapillare. Dieses 
Gefils enthielt in seinem unteren Teile, der durch die Stah!- 
kapillare 4 mit der Prefspumpe verbunden war, Rizinusél, das wegen 
seiner Viscositat als druckiibertragende Flissigkeit in der Prels- 
pumpe nicht zu vermeiden ist, und in seinem oberen Teil Petroleuni- 
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ather, welcher bei —190° erst zihftliissig wird, wihrend das Rizinusél 
hei dieser Temperatur schon glasartig hart ist. Zum Eise im Ge- 
fifs 4 konnte also nur Petroleumiather gelangen, wodurch eine gleich- 
formige Ubertragung des Druckes gesichert war. Die Temperatur 
des Eises im Gefalse B wurde mittels eines an das Gefiifs geprefsten 
Thermoelementes aus Kupfer-Konstantan verfolgt. Zwecks genauerer 
Temperaturbestimmungen wire es richtiger gewesen, das Thermo- 
element in das Eis selbst einzufiihren. Doch wire dann dasselbe 
gewifs wihrend der Umwandlungen des Eises zerrissen. 

Um sicher zu sein, dafs im Innern des druckfesten Gefiilses, 
in dem man das Eis III darstellen und seine Umwandlung beob- 
achten will, iiberall derselbe Druck herrscht, mufs man es ver- 
meiden, das betreffende Gefifs mit Wasser anzufiillen. Wenn der 
Eisblock in dem Gefifse nicht frei beweglich ist, also nicht all- 
seitig von einer den Druck leicht iibertragenden Fliissigkeit um- 
geben ist, so komplizieren sich die spiiterhin zu beschreibenden 
Erscheinungen. Daher wurde das Wasser, aus dem das Kis III 
hergestellt werden sullte, in einer an einem Ende offenen Papier- 
hiilse in die zylindrische Bohrung des Gefilses B Fig. 6 gebracht, 
und nach Schlufs des Gefifses der Raum zwischen der Hiilse und 
der Gefifswand durch Steigerung des Druckes mit Hilfe der Prefs- 
pumpe mit Petroleumither aus dem Gefifs A gefiillt. 

Kine geeignete Papierhiilse ist leicht durch Zusammenkleben 
von Pergamentpapier mit Marineleim und Uberziehen mit Zelluloid 
herzustellen, ihr innerer Durchmesser betrug 9 mm, ihre Liinge 
53 mm, so dafs sie etwa 3 chem Wasser falste. 


Die Umwandlung der Eisarten, wenn dieselben von beweglichen 
Hillen umschlossen sind. 


Der erste Versuch mit dem allseitig von Petroleumither um- 
gebenen Kise sollte entscheiden, ob, wenn das Eis von einer all- 
seitig beweglichen Hiille umgeben ist, gewisse abnorme Erschei- 
nungen, welche beobachtet wurden, wenn das Gefils B bis in die 
Kapillare hinein mit Eis I gefillt war, wieder zu finden seien. Ks ergab 
sich, dafs jene abnormen Erscheinungen, die weiterhin beschrieben 
werden sollen, nicht auftreten, dafs sich die Umwandlung von 
Kis III in Eis I beim Uberschreiten der Gleichgewichtskurve in 
einem Vorgange vollzieht. 

Dieser Versuch verlief in folgender Weise: Zur Herstellung des 
Kises II] wurde der Druck auf 2975 kg gesteigert, nach Abfluls 
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der Kompressionswarme war der Druck auf 2953 kg gefallen und 
tiel wihrend der Nacht wegen einer kleinen weiteren Abkihlung 
aut 2938 kg. Darauf wurde das Gefifs mit der das Wasser ent- 
haltenden Hiilse von Kohlensiureschnee umgeben, worauf der Druck 
langsam auf 2900 kg fiel und dann, nachdem das an die Aufsen- 
wand des Gefilses geprefste Thermoelement die Temperatur von 
—3S° angab, schneller bis auf 2847 kg. Dieser schnellere Abfal! 
des Druckes ist auf die Krystallisation des Wassers als Eis II] 
zurickzufihren. Aus der betreffenden Drucktemperaturkurve kann 
man leicht entnehmen, dafs die durch die Bildung des Eises [1] 
hervorgerufene Druckiinderung 53 kg betriigt. Andert man nun bei 
-60" das Volumen der im Apparat eingeschlossenen Flissigkeiten 
um gleiche Inkremente, indem man den Kolben der Prelspumpe 
um gleiche Wege vorwarts oder riickwirts bewegt, und beobachtet 
den nach einer Verschiebung des Kolbens von 10.0 mm sich ein- 
stellenden Stand des Manometerzeigers, so erhilt man _ folgende 
Drucke, aus deren Differenzen zu entnehmen ist, dafs der Druck 
bei etwa 2070 kg sich ungeachtet der Volumenvergréfserung fast 
nicht andert. 


1. 
Verschiebung des Kolbens in mm Druck Ditterenz 
90 2750 195 
2555 175 
iO 2380 160 
150 | Ap 
50 2070 is J 130 
2055 135 
40 125 
20 1795 115 
10 1680 


Bei der hierauf vorgenommenen Drucksteigerung trat eine er- 
hebliche Verlangsamung des Druckansteigens nach gleichen Volumen- 
verminderungen bei etwa 2300 kg ein. 

(Siehe Tabelle 2, S. 295.) 

Man sieht, dafs der Fehlbetrag 4p in den Druckinderungen. 
verursacht durch die Volumeninderung beim Uberschreiten der 
Gleichgewichtskurve, in dieser Weise sich bestimmen lafst. 

Bei einer dritten Uberschreitung der Gleichgewichtskurve wurde 
dp zu 150 kg gefunden, und zwar trat hier die Umwandlung vou 
Kis II] in Eis I ein, als bei fallendem Druck der Druck von 2158 ke 
erreicht wurde. Hieraus folgt, dafs es sich anfiinglich und wahren! 
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Verschiebung des Kolbens in mm Druck Ditferenz 
10 1700 
20 1845 
30 1998 _ 
40 2150 1S2 
50 2290 
60 2330 | 160 
70 2410 
80 2550 
90 


jener Umwandlungen immer um das Kis III, nicht um das Kis Il 
gehandelt hat. Bei —60° lafst sich also das Eis HI auch in 
kleineren Quantitaten nicht unter einem Druck, der merklich kleiner 
ist, als sein Gleichgewichtsdruck (2245 kg), einige Minuten lang 
realisieren, die Umwandlung beginnt in der Regel bei 2100 kg und 
wird entsprechend der Geschwindigkeit der Volumeninderung voll- 
stindig. 

Nachdem bei der dritten Uberschreitung der Gleichgewichts- 
kurve der Druck von 745 kg erreicht war, wurde das Gefils aus 
dem Kohlensiureschneebad entfernt und an der Luft der Erwirmung 
iiberlassen; mit der Temperatur stieg der Druck langsam und gleich- 
mialsig an, bis er bei —6.9° von 781 bis 712 kg schneller zu sinken 
begann. Da nach meinen friiheren Bestimmungen dem Drucke von 
781 kg eine Schmelztemperatur von —6.7° entspricht, so schmilzt 
wihrend dieses Druckabfalles das Eis I. 

Fiir den Tripelpunkt, in dem das Eis | und Eis III mit Wasser 
im Gleichgewicht sind, gilt fiir die Volumeninderungen der drei még- 
lichen Umwandlungen, nimlich die Volumeninderung beim Ubergange 
von Kis IIf in Kis I 4,,, die Volumeninderung bei der Krystalli- 
sation von Eis III 4y,,, und die Volumeninderung bei der Schmel- 
zung von Kis I 4v,,, die Beziehung: 


A = —4 — 4 


Dafs diese Beziehung zutrifft, ist aus dem Modell Fig. 6 deut- 
lich zu ersehen. Der Gleichung wird noch eine angeniherte Giil- 
gkeit zukommen, wenn man sie auf Zustandspunkte, welche sich 
um angenihert gleiche Betrige vom Druck des Tripelpunktes unter- 
scheiden, anwendet. 

Dividiert man die getundenen 4 p-Werte fiir die drei in Betracht 
kommenden Umwandlungen durch den Quotienten, der fiir die Ver- 
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suchsbedingungen die Druckanderung der einer Kolbenverschiebung 
von 10 mm entsprechenden Volumanderung von 0.518 chem angibt. 
so erhilt man die betreffenden Volumenianderungen in Kubikzenti- 
metern. 4»,, erhalt man 9.53 chem, da hier Jp im Mitte! 


31 
144k 
146 kg und der Quotient 518 betragt. Fir dv,,  erhilt 
man mit Jp = —53 und dem Quotienten 0518 chem den Wert 
90 ke 


—0.14 und fir 4y,, mit dp = —69 und dem Quotienten 


) 


0.518 chem 
den Wert —0.40. 
Man hat also fiir 3.2 g Wasser die Werte: 


Avs, = 
0.53 = +0.14 4+ 0.40 


und ersielht, dafs die Bestimmungen der Volumenanderungen die zu 
erwartende Beziehung erfillen. Hieraus folgt, dafs alle drei Um- 
wandlungen vollstindig verliefen. 

Mit den friiheren! Bestimmungen dieser Volumeninderungen 
ist aber die Ubereinstimmung nicht befriedigend, wie sich aus fol- 
gender Zusammenstellung ergibt: 


pro 1 g Wasser friiher gefunden jetzt gefunden 
Ats, 0.190 0.166 
0.032 0.044 
At, 0.105 0.125 


Von dem durch friihere Bestimmungen ermittelten Werte bezieht 
sich der Wert 4»,, auf 0° und 1 kg Druck, wahrend der jetzt ge- 
fundene Wert 4r,, sich auf 740 kg und —7° bezieht. Der bei 
friheren Bestimmungen durch die Umwandlung von Eis III in 
Kis | gefundene Wert von 4,, kénnte zu grofs sein, weil bei diesen 
Bestimmungen, den ersten, welche ich ausfiihrte, der Kolben nicht 
dicht genug schlofs. Schliefst aber der Kolben nicht dicht, so wird 
bei Volumenverkleinerung der Wert von Av um so grédlser ge- 
funden, je gréfser die Verluste an der druckiibertragenden Fliissig- 
keit sind. Der friher gefundene Wert von 47,, ist kleiner als der 
jetzt gefundene, obwohl beide nach demselben Verfahren, aber mit 
sehr verschiedenen Eismengen bestimmt wurden. Bei noch zu er- 
wiihnenden Versuchen wurden fiir 4v,, auch Werte gefunden, welche 
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' Schmelzen und Krystallisieren 1903, S. 332 u. f. 
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mit den frither fiir gréfsere Eismengen bestimmten Werten besser 
jbereinstimmen. Die Bestimmungen der Volumeniinderungen an 
kleinen Eismengen fallen jedenfalls nicht befriedigend aus. 

Nachdem festgestellt war, dafs die Umwandlung kleiner Eis- 
mengen beim Uberschreiten der Umwandlungskurve in einem Vor- 
vange, nicht in zwei getrennten erfolgt, wenn das Eis allseitig von 
einer beweglichen Hille umgeben ist, wurde versucht, die Um- 
wandlungskurve des Eises bei der Temperatur der fliissigen Luft 
zu itiberschreiten. 


100 


30. 40 '30 20 50 40 30 20 Wo, 
- 99° -116 “2,8 
Fig. 7. 


Zur Ausfiihrung des Versuches wurden wieder 3.2 g Wasser 
in der beschriebenen Hiilse in den Apparat gebracht, das Eis Ll 
nach Kompression des Wassers auf 3000 kg und Abkiihlen des Ge- 
fiifses in Kohlenséureschnee erzeugt und das Gefiils schliefslich von 
fliissiger Luft umgeben. Nachdem das Gefifs die Temperatur der 
fliissigen Luft angenommen hatte, wurde der Druck durch Heraus- 
ziehen des Prefskolbens um gleiche Wegliingen vermindert; hierbei 
sank der Druck bestindig kontinuierlich von 2835 kg bis 150 kg. 
Nachdem dieser Druck erreicht war, wurde die Verbindung zwischen 
dem Prefszylinder und dem Gefafs B durch Schliefsen eines Hahnes 
unterbrochen, so dafs das Gefaifs mit dem Eise III und das Mano- 
meter miteinander in Verbindung blieben, und die Temperatur des 
Getalses, welches sich an freier Luft erwirmte, nebst dem jeweiligen 
Druck beobachtet. Diese Drucke sind in Abhiingigkeit von den 
Angaben des Thermoelementes (Voltskala) in Fig. 7 graphisch dar- 
gestellt. Bei 99° beginnt der Druck schneller anzusteigen, was den 
Beginn der Umwandlung von Eis III in Eis I anzeigt. Wenn 
wihrend der Umwandlung die Temperatur sich nicht geindert hitte, 
so wirde die Drucksteigerung dp 110 kg betragen haben. Bei 
Wiederholung des Versuchs trat der Beginn der Umwandlung bei 
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einer etwas tieferen Temperatur, bei —116° ein, wahrend der Wert 
von Ap 105 kg betrug. In diesem Fall war die Erwarmungs. 
geschwindigkeit kleiner als bei dem ersten Versuch, da beim ersten 
Versuch das Gefifs mit dem Eis III sich an freier Luft erwirmie. 
wihrend es beim zweiten Versuch sich in einem Zylinder aus 
diinnem Kupferblech, in dem es mit fliissiger Luft gekihlt worden 
war, befand. Man ersieht, dafs in beiden Fallen die Umwandlung 
des Eises III in das Eis I sich in einem Vorgange vollzogen hatte, 
allerdings ist die Form der Kurve wiahrend der Umwandlung in 
beiden Fallen verschieden, was aber auf eine verschiedene Ver- 
teilung der Umwandlungszentren zuriickgefiihrt werden kann. Beim 


zweiten Versuch, bei langsamerer Erwirmung, ist der Quotient 7 


grifser als beim Versuch in Fig. 7. Dieser Umstand spricht dafiir, 
dafs die spontane Bildung von Eis I in dem Eise III schon bei 
tieferen Temperaturen beginnt, dafs aber die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit innerhalb ~—116° noch sehr klein ist. Bei einem solchen 
Verhiltnis der die Umwandlung bedingenden Faktoren ist zu er- 
warten, dafs bei langsamerer Erwirmung der Druck fir dasselbe 
Temperaturinkrement vor der Hauptumwandlung bei langsamerer 
Erwirmung schneller steigen wird als bei schnellerer Erwairmung. 
und dafs mit abnehmender Erwirmungsgeschwindigkeit die Tem- 
peratur des Beginns der Hauptumwandlung sinken wird, denn je 
langsamer die nicht stabile Krystallart erwirmt wird, in um so 
mehr Punkten bildet sich die stabilere Krystallart, wodurch bei 
derselben Temperatur die Menge des sich Umwandelnden mit ab- 
nehmender Erwirmungsgeschwindigkeit zunimmt. 

Nachdem die Umwandlung des Eises III sich vollzogen hat, 
tritt eine weitere Umwandlung des Kises I erst beim Uberschreiten 
der Schmelzkurve des EKises I ein, indem hier, obwohl die Tem- 
peratur steigt, der Druck zu fallen beginnt. Beim zweiten Versuch 
trat der Abfall des Druckes bei —2.8° ein, wihrend dem Gleich- 
gewichtsdruck von 350 kg die Temperatur —2.7° entspricht. 

Wiihrend der Umwandlung von Kis III in Kis I stieg der Druck, 
wie wir sahen, beim ersten Versuch um 110 kg und beim zweiten 
Versuch um 105 kg. Da bei den betreffenden Drucken die Quotiente: 

90 


zur Berechnung der entsprechenden Volumenianderung und 


betragen, so ergeben sich fiir die Volumeniinderung bei der Um- 
wandlung von 3.2 g Eis LI in Eis I bei 100 bis 200 kg Druck 
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und —100 bis —116° die Volumeninderungen zu 0.63 und 0.64 ccm. 
‘yiese Werte sind etwas gréfser als der friither bestimmte Wert von 
061 eem bei —60° und bei 2200 kg, was zum Teil durch einen 
vrofsen Unterschied in den Kompressibilititen des Eises I und des 
Kises III bedingt sein kénnte. 

Der Weg, den das Wasser bei diesen Versuchen durchlief, ist 
‘m Zustandsdiagramm (Fig. 4) zu iibersehen. Bei 11 tritt wahrend 
der Abkithlung die Bildung von Eis III ein, nach Uberschreitung 
der Gleichgewichtskurve tritt erst bei 22 die Umwandlung des 
Kises II] in das Eis I ein. Eine wenig stabile Zwischenform bildet 
sich offenbar bei der Umwandlung von Eis II] in Eis I nicht, da 
hier bei freier Beweglichkeit des Eisblockes im druckiibertragenden 
Medium die Umwandlung in einem einzigen Vorgange sich voll- 
zogen hat. 


Die Darstellung des Eises III beim Druck einer Atmosphare und 
seine Eigenschaften. 


Da das Eis III bei Temperaturen unter —120° auch bei dem 
kleinen Drucke von 100 kg sich eine Zeitlang halt, so konnte der 
Versuch unternommen werden, die Hiilse mit dem Eis II] bei Tem- 
peraturen unter —120° dem Gefiils zu entnehmen und einige Eigen- 
schaften desselben durch unmittelbare Besichtigung festzustellen. 
Zu diesem Zweck mufste beim Offnen des druckfesten Nickelstahl- 
zylinders méglichst schnell vorgegangen werden und zur Vermeidung 
der Umwandlung die Hiilse mit dem Eise II] schnell in fliissige 
Luft gebracht werden. Bei dem ersten Versuche, das in fliissiger 
Luft gekiihlte Nickelstahlgefals zu 6ffnen, stellte sich aber heraus, 
dafs hierzu eine sehr bedeutend gréfsere Kraft notwendig war als 
zum Offnen des Gefiifses bei Zimmertemperatur. Um die Schrauben 
in ihren Muttern beweglicher zu machen, wurden sie dann beim 
zweiten Versuch mit Talk eingepulvert und ferner wurde fiir eine 
moglichst feste Kinspannung des Gefalses in einen starken Schraub- 
stock an einem besonders festen Tisch Sorge getragen. Nachdem 
diese Vorkehrungen getroffen waren, gelang es, die untere und 
obere Schraube des Gefiifses im Verlauf von 80 Sekunden zu éffnen 
und die Hiilse mit dem ihr anhingenden teigartig gewordenen 
Petroleumather mittels eines Holzstabes aus dem Gefiils zu stofsen, 
wobei die Hiilse mit dem Eise III in ein Gefifs mit fliissiger Luft 
tel. Zur Trennung des Eises III von seiner Hiilse wurde es mit 
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einer gekihiten Rosenschere in Stiicke geschnitten, welche in die 
tlissige Luft zuriicktielen. 

Die von Papierfetzen befreiten Stiicke des Eises III waren 
farblos und perluzid, sie bestanden aus einem Konglomerat grober 
Krystalliten. An den Stellen, an denen sie mit einem zu warmen 
(gegenstande in Beriihrung gekommen waren, hatte die Masse ein 
porzellanartiges Aussehen, offenbar durch den Beginn der Umwand- 
lung in das Kis I, angenommen. In fliissiger Luft von der Tem- 
peratur 191 bis 189° und dem entsprechenden spezifischen Gewicht 
0.995—1.050 sinken die Stiicke des Mises III sofort zu Boden, 
wiihrend Stiicke des Eises I ungeachtet der starken Strémungen in 
der tlissigen Luft immer an der Oberfliiche blieben. Die Dichte 
der beiden Kisartea ist also sehr erheblich voneinander verschieden. 
Nur Stiickchen, in denen, ihrem porzellanartigem Aussehen nach 
zu urteilen, die Umwandlung in Eis I schon weiter vorgeschritten 
war, hatten die Dichte der fliissigen Luft. 

Kntnimmt man ein Stiick des Kises III der fliissigen Luft und 
legt dasselbe auf eine Tischplatte, so beginnt alsbald das Stiick an 
aufzuquellen und zerrieselt zu einem lockeren weifsen Pulver, dessen 
scheinbares Volumen das 4—8fache des Volumen des kompakten 
Kis-lll-Stiickes betragen mag. Nach weiterem Erwirmen schmilzt 
dann das weifse Pulver bei 0° Halt man das Stiick Eis III mit 
einer Zange, deren Enden in fliissiger Luft gekiihlt wurden, so sieht 
man, dafs der Zerfall des kompakten Stiickes an seinen scharten 
Riindern, deren Temperatur wiihrend der Erwirmung schneller an- 
steigt als die der inneren Teile des Stiickes, beginnt. Auch diese 
Beobachtung spricht dafiir, dafs beim Erwirmen des Eises III zuerst 
sich in relativ vielen Punkten des Kises UI die Umwandlungszentren 
nach dem Kise III hin bilden, dafs aber die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit selbst noch gering ist, und dafs das Zerrieseln erst dann 
eintritt, wenn die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit einen hdheren 
Wert erhilt. 

Das Verhalten des Kises III unter dem Druck einer Atmosphire 
entspricht in jeder Beziehung dem Bilde, das man sich von seinem 
Verhalten auf Grund der Versuchsresultate bei héheren Drucken 


zu machen hatte. 


Die Umwandiungen der von starren Hillen eingeschlossenen Eisarten. 


Auf die Bildung der beiden Eisarten I und III aus Wasser 
kann der Umstand, ob eine starre oder bewegliche Hiille das Wasser 
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ainschliefst, nicht von Eintlufs sein, da bei ibrer Krystallisation aus 
Wasser das System bis zum Ende der Krystallisation so beweglich 
bleibt, dafs sich in demselben der vom Manometer angezeigte Druck 
leicht herstellen kann. Dementsprechend konnte auch in der Tat 
ein merklicher Unterschied bei der Krystallisation des Wassers 
unter verschiedenen Drucken, gleichgiiltig, ob sich das Wasser in 
der von Petroleumiither umgebenen Hiilse befand, oder ob der Innen- 
raum des Nickelstahlgefifses vollstiindig mit Wasser angefiillt war, 
nicht beobachtet werden. Kiihlte man das aut 500 bis 2000 kg 
komprimierte Wasser ab, so trat nach Uberschreitung der Schmelz- 
kurve des Eises I in 6 Versuchen die Bildung von Eis [ unter 
Drucksteigerung ein. Kiihlte man aber das auf 2300 bis 3300 kg 
komprimierte Wasser ab, so bildete sich unter Druckabnahme das 
Kis ILI. 

Ganz in der Nahe des Tripelpunktes wiirden sich bei einem be- 
stimmten Druck voraussichtlich die beiden Eisarten gleich hiutig 
bilden. 

Bei der Umwandlung der beiden Eisarten ineinander, sind aber 
die Erscheinungen wesentlich voneinander verschieden, je nachdem 
dieselben von einer beweglichen Hiille oder von starren Winden 
umgeben sind. 

Fillt man das Nickelstahigefifs B (Fig. 6) vollstandig mit 
Wasser, dasselbe enthilt dann 7.0 g Wasser, und lalst darauf das 
Wasser als Eis III krystallisieren, so wird in den oberen Teil des 
Gefilses, unter der Schraube ¢c, wahrend der mit Kontraktion vor- 
gehenden Krystallisation Petroleumither gelangen. Erniedrigt man 
nun den Druck, nachdem alles Wasser in das Eis [II iibergegangen 
ist, so tritt beim Uberschreiten der Umwandlungskurve DJ wohl 
die Umwandlung ein, aber aus der Gréfse der Volumenvergrélserung 
ist zu ersehen, dafs sich nur ein Teil des Eises III in das Eis | 
umgewandelt hat, der Rest, etwa die Hilfte, verschwindet aber nicht, 
auch wenn man den Druck im Petroleumather bis auf 1 kg er- 
niedrigt, wenn nur die Temperatur des Nickelstahlgefilses unter 
—30° erhalten wird. Lalst man aber die Temperatur etwas héher 
stergen, so wandelt sich der Rest des Kises II] unter Drucksteigerung 
in das Eis I um, hierbei kommt das Gefils, das an der Stahl- 
capillare frei in der Luft hing, manchmal zum ‘Ténen, manchmal 
wird die Umwandlung von einem prasselnden Geriusch begleitet, 
und gewohnlich kann man ein Beben des Gefifses deutlich wahr- 
nehmen. 


4. anorg. Chem. Bd. 6°. 
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Die Ursache dieser abnormen Erscheinungen ist darin zu suchey. 
dafs beim Beginn der Umwandlung des Eises III, beim Vorgange 5, 
Fig. 4) das Eis I in die Stahleapillare bei ¢ (Fig. 6) dringt, un 
dadureh der Rest des Eises II] im Gefafse B von der druckiber- 
tragenden Fliissigkeit abgeschlossen wird. Das Eis III bleibt als 
in Beriihrung mit dem Eise I unter ihrem Gleichgewichtsdruck 
Steigert man die Temperatur, so wird das Eis weicher und schliefs- 
lich wird der Eispfropfen in der Stahleapillare zuriickgeschoben und 
der Rest des Eises III wandelt sich um, Vorgang 66. Die Tempe- 
ratur, bei welcher der Vorgang 66 eintritt, ist von der Differenz 
der Drucke: dem in der Stahlcapillare vom Manometer angezeigtey 
Druck und dem im Gefiafse herrschenden Gleichgewichtsdruck der 
beiden EKisarten, ziemlich unabhingig. Bei sechs Versuchen lag die 
Temperatur des Vorganges 66 fiir vom Manometer angezeigte Drucke 
von L0Q—1500 kg regellos zwischen —27° und —22°. Bestimmend 
fiir den Eintritt des Vorganges ist die Viscositét des Eises I, und 
diese nimmt sowohl mit steigendem Druck als auch mit steigender 
‘Temperatur ab. 

Sucht man umgekehrt das Eis III aus dem Eise I darzustellen 
und fiillt zu diesem Zweck das Nickelstahlgefiils wieder vollstiindig 
mit Wasser an, so wird bei der Krystallisation des EKises I dasselbe 
in die Stahleapillare geprefst und dadurch die Druckiibertragung i) 
das Gefils behindert werden. Komprimiert man nun das im Vor- 
gange 77 (Fig. 4) gebildete Eis I, nachdem man es unter — 30° ab- 
gekiihlt hat, so kann man zwischen —30 bis —80° den Druck bis 
liber 3000 kg steigern, ohne dafs eine merkliche Bildung von Eis I1! 
eintritt. Wahrscheinlich hat sich im Stahleapillarrohr etwas Eis II! 
gebildet, da aber im Gefiifs selbst nur der Druck herrscht, welchen 
bei der Krystallisation des Kises I das Manometer anzeigt, so kan 
im Gefiils selbst die Umwandlung nicht eintreten. Erwirmt man 
aber das Gefils, wihrend das Manometer einen Druck, der héher 
ist als der Gleichgewichtsdruck, anzeigt, so trat bei drei Versuchen 
zwischen —29° bis —22° ein momentaner Druckabfall unter heftiger 
Erschiitterung des Gefifses um 300—450 kg, indem der Inhalt de 
Gefiilses in das Eis III iiberging, ein (Vorgang 88, Fig. 4). Offen- 


bar war das Eis in der Capillare beim Erwirmen des Gefiils 
in der Zimmerluft so weich geworden, dafs es sich zu verschieben 


begann. hierdurch wurde der Druck im Gefils tiber den Gleic:! 


gewichtsdruck der beiden Eisarten gesteigert, und da diese Druc' 
steigerung im Gefiifs wegen der Kontraktion bei der Umwandlunz 
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yon Eis I in Eis II] auf keine Widerstande trifft, so mufste bei 
der grofsen Umwandlungsgeschwindigkeit eine momentane Kon- 
traktion des Gefafsinhaltes eintreten. 

Dafs die abnormen Erscheinungen bei der Umwandlung von 
Kis I in Eis III] und umgekehrt, welche bei vollstiindiger Fiillung 
des Gefiifses mit Wasser eintreten, nur durch ungeniigende Druck- 
iibertragung auf das Eis bedingt sind, geht zur Evidenz daraus 
hervor, dafs die abnormen Erscheinungen nicht eintreten, wenn fiir 
geniigende und gleichmialsige Ubertragung des Druckes auf das Kis 
Sorge getragen ist. Es bleibt nur noch zu zeigen iibrig, dafs das 
Kis, welches sich beim Erwiirmen des Eises | unter momentanem 
Druckabfall bildet, mit dem Eise III, welches langsam aus Wasser 
krystallisiert, identisch ist. Zu diesem Zwecke wurden die Schmelz- 
punkte des in verschiedener Weise hergestellten Eises und ihre 
Volumeniinderungen beim Schmelzen bestimmt. 

In folgender Tabelle sind die Resultate dieser Bestimmungen 
zusammengestellt. Die Wassermenge, mit der diese Versuche aus- 
gefiihrt wurden, betrug 7.0 g. 


p tin ° tin ° Av, 

in kg pro 1 qem friiher gefunden 
l. 2400 — 22.0 — 21.0 0.26 
2. 2965 —19.7 — 18.9 0.23 
8. 2765 —20.7 —19.4 0.25 
4. 2540 — 20.7 —19.1 0.26 


Bei den Versuchen Nr. 1 und 2 handelt es sich um das aus Wasser 
erhaltene Eis III, bei den Versuchen Nr. 3 und 4 um das aus Eis | 
mit Explosionsgeschwindigkeit gebildete Kis. Die Temperaturen und 
Drucke, bei denen die Schmelzung beginnt, fiihren zu Punkten 
aut der Schmelzkurve des Eises III, die um etwa 1° tiefer liegen 
als die friiher! bestimmten Punkte der Schmelzkurve des Eises III. 
Auch die Volumeninderung bei der Schmelzung, die Werte 4v,, 
stimmen untereinander geniigend iiberein und ihr auf 3000 kg 
reduzierter Mittelwert betrigt pro 1 g Wasser 0.033 ccm, wiihrend 
fir 50 g Wasser friiher! bei demselben Druck die Volumeninderung 
bei der Schmelzung des Kises III zu 0.032 cem pro 1 g gefunden 
wurde, Es ist also nicht daran zu zweifeln, dafs bei der Krystalli- 
sation des Wassers und bei der explosiven Umwandlung des Eises I 
sich dieselbe Eisart, das Eis III, gebildet hat. 


‘ Ann. Phys. 2 (1900), 1. 
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Die Assoziation des Wassers und die beiden Eisarten. 


W.C. ROnrGen? hat darauf hingewiesen, dafs sich das abnorme 
Verhalten der Eigenschaften des Wassers darauf zuriicktiihren la(st, 
dafs das Wasser ein Gemenge von zwei Molekiilearten mit ver- 
schiedenen Ejigenschaften und besonders verschiedenen Molekular- 
volumina darstellt. J. J. van Laar*? hat den Versuch unternommen, 
den Betrag der Assoziation des Wassers zu berechnen, ein solcher 
Versuch ist nicht ohne Hypothesen durchzufiihren, und die Re- 
sultate desselben sind daher nicht gesichert. 

Wenn auch nach der quantitativen Seite des Problems noch 
manche Schwierigkeiten zu iiberwinden sein werden, dariiber, dafs 
im Wasser mindestens zwei Molekiilearten vorhanden sind, diirfte 
kein Zweifel bestehen, und die Existenz der beiden Eisarten fiihrt 
sogar zur Mdglichkeit, die EKigenschaften der beiden Molekiilearten 
im unvermischten Zustande im Eise I und im Elise III zu unter- 
suchen. Das Eis 1, welches aus Wasser, das an Polymolekeln reich 
ist, krystallisiert, sollte ausschliefslich aus diesen bestehen. Das 
Kis Ill aber, welches aus komprimiertem Wasser krystallisiert, sollte, 
da das Wasser an Polymolekeln mit wachsendem Druck verarmt, 
aus einfachen Molekiilen aufgebaut sein. Der Unterschied in den 
beiden Gruppen von Eisformen wiire also auf einen Unterschied des 
Molekulargewichtes zuriickzufihren. 

Wir haben nimlich zwei voneinander vor allem dem Volumen 
nach leicht zu unterscheidende Gruppen von Kisarten. 

Gruppe I: a) das stabile gewOhnliche hexagonale Eis I, b) das 
weniger stabile, von EK. NorpENskIOoLD® beobachtete tetragonale Eis, 

Gruppe Il: a) das stabile Eis II unbekannter Krystallform, 
b) das weniger stabile Eis Il ebenfalls unbekannter Krystallform. 

Ks liegt nun die Vermutung nahe, dafs die Glieder derselben 
Gruppe sich untereinander nicht beziiglich ihres Molekulargewichtes, 
sondern nur beziiglich der Punktsysteme (Raumgitter), in denen ihre 
untereinander gleichen Molekiile geordnet sind, unterscheiden. 

Verallgemeinert man die Erfahrungen, welche beziiglich des 
Wassers und seiner Krystallformen vorliegen, so kame man zum 
Resultat, dafs absolut stabile Formen eines Stoffes, deren Zustands- 
felder durch Gleichgewichtskurven voneinander getrennt sind, sic! 


1 Wied. Ann. 45 (1892), 91. 
2 Zeaitschr. phys. Chem. 31 (1899), 1. 
* Norpensxiotp, Pogg. Ann. 114 (1861), 615. 
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durch verschiedene Molekulargewichte voneinander unterscheiden. 
Die krystallographischen Formen solcher Krystallarten kénnten sogar 
gleich sein. Dagegen miifsten instabilere Formen derselben Gruppe 
gleichen Molekulargewichtes immer verschiedene Formen aufweisen, 
da ihr einziger Unterschied in den verschiedenen Punktsystemen 
besteht. Gleichgewichte der Glieder einer Gruppe untereinander 
wiren nicht mdglich, wohl aber Gleichgewichte der Glieder ver- 
schiedener Gruppen untereinander. 

Ferner wire zu erwarten, dafs die Zahl der instabilen Formen 
erheblich gréfser ist als die Zahl der stabilen Formen. Um diese 
Verallgemeinerungen durchzufiihren, miifste sowohl die Assoziation der 
Fliissigkeiten in Abhangigkeit vom Druck und von der Temperatur 
besser bekannt sein, als auch unsere Kenntnisse der heteromorphen 
Formen erweitert werden. 


Gottingen, Institut ftir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1909. 
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Uber einige komplexe aluminoorganische Verbindungen. 


Von 


Jos. Hanv§S und Ov. Quaprar. 


Manchen organischen Verbindungen, wie den mehrwertigen 
Alkoholen, Oxysiiuren usw. kommt die Eigenschaft zu, die Aus- 
fillung vieler Metalle, namentlich Cu, Al, Fe, Mn, Zn und Ni in 
unléslicher Form aus ihren wisserigen Lésungen durch OH’, CO,”, 
PO. usw. lonen zu verhindern. Nach jetzigen modernen Anschau- 
ungen handelt es sich hier um gewisse ziemlich bestindige Kom- 
plexe, in welche die organischen Substanzen mit betreffenden Me- 
tallen eingehen. Das Studium solcher Komplexe, sowie ihrer Ent- 
stehungsbedingungen, ist ohne Zweifel fiir die analytische Chemie 
von hohem Belang. Die Verhiltnisse, bei welchen die Ausscheidung 
aufhért, sind aber fiir jede Metallsalzlésung, sowie fiir jede hydroxy|- 
haltige organische Verbindung verschieden, so dals sie fiir jedes 
Metall besonders ermittelt werden miissen. Wir haben uns also 
die Aufgabe gestellt, das Verhalten der organischen Oxyverbin- 
dungen be: der Ausscheidung des Aluminiums aus seinen wiisserigen 
Lésungen, als Al(OH), durch Ammoniak einem griindlichen Studium 
zu unterziehen, und dies um so mehr, als die literarischen Angaben 
liber diesen Gegenstand nur sehr selten und allgemeiner Natur sind. 
So bezieht sich auf die dreiwertigen Elemente eine alte Arbeit von 
(iiber komplexes Ferricitrat und Tartrat), GRossMANN- 
Scuvucksche* Anmerkung iiber das Zuriickhalten des Aluminiums, 
wenn Weinsiiure zugegen ist, und die kurze Mitteilung von STRECKER ”* 
liber die Verhiltnisse beim Fallen des Eisenoxydhydrats bei Gegen- 
wart von Weinsiiure. 

Demgegeniiber fehlt es aber an Arbeiten nicht, die vom all- 
gemeinen Standpunkte die ganze Frage erkliiren zu suchen oder zu 
anderen Metallen sich beziehen. Eine zeitgemifse Zusammenstellung 


' Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 1873, S. 569. 
Chem.-Ztg. 31 (1907), 911. 
Chem. Z(q. 31 (1907), 1217. 


3 


a 
— — 
i 
~ 
4 
3 
© 


— — 


aller Forscher, die sich mit diesem Thema beschiiftigt haben, findet 
man in Roszkowskis Mitteilung.! 

Durch systematisches Studium ist man zur Erkenntnis ge- 
kommen, dafs die Eigenschaft, die Ausfillung der Metalle zu ver- 
hindern, denjenigen organischen Substanzen eigen ist, die mehrere 
Hydroxylgruppen enthalten; ersetzt man diese Gruppen mit anderen 
NH,, Cl, J usw.), so entbehrt die neuentstehende Substanz der er- 
wihnten Eigenschaft (RoszkowskI). 

Kinen Versuch, die Konstitution der hierbei auftretenden Kom- 
nlexe zu erforschen, machte KAHLENBERG.? Seine umfangreichen 
Versuche fiihrten ihn zu der Anschauung, dafs die Bindung des 
Metalles mit 2 Molekeln einer Oxysiiure die Karboxylgruppen ver- 
mitteln, wogegen und wieder den Hydroxylgruppen 
die Hauptrolle zugeschrieben haben. Demzufolge legt TREaApWeLu 
(Jualitative Analyse, VI. Aufl., 83 8.) den komplexen Verbindungen 
von Aluminium und Weinsiiure eine von diesen zweien Konstitu- 
tionen bei: 


I. 
COOK COOK COOK 
HCOH HCOH HCO 
SALOH) 
HCOH HCOH 
COO Al COO COOK 
OH 


Unsere eigenen Versuche betrefis des Aluminiums zielen zur 
Beantwortung folgender Fragen: 1. In welchem Matse ist die Aus- 
tillung des Al(OH), von der Menge der anwesenden Oxyverbindungen 
abhangig ? 

2. Verhalten sich gegen Aluminium alle hydroxylhaltige Ver- 
bindungen gleich und _ bestitigen sich auch hier die Befunde 
Roszkowsk1s beim Ersatze der wirksamen OH-Gruppen durch eine 
andere Funktionsgruppe? 

3. Lassen sich die vermuteten Komplexverbindungen isolieren 
und was fiir eine Konstitution gebiihrt ibnen? 

Die Versuche wurden mit folgenden Oxyverbindungen ange- 


' Z. anorg. Chem. 14 (1897), 1. 

* Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 577. 
Lippmann, Chemie der Zuckerarten. 
* Centrbl. f. Zuckerindustrie 1904, 32 
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stellt: Tartronsiure, Apfel-, Wein-, Zucker- und Zitronensiure 
weinsaurem Kalium-Natrium, weinsaurem Ammonium, Milchsiiure. 
(rlyzerinsiure und Glyzerin. Es wurden von allen diesen Stoffe 
Lésungen bereitet. 

Vou den Aluminiumsalzen wurde das Aluminiumsulfat genomme: 
und zu einer Liésung, die in 5 ccm 0.0271 g Al (*/,59, g-At. Al 
enthielt, gelést. Die Lésung wurde, um der Hydrolyse vorzubeugen. 
mit 100 cem n. H,SO, auf 11 angesi&uert. 

Schhielslich wurde eine Ammoniaklésung durch Verdiinnung vou 
Handelsammoniak vorbereitet (5 ccm enthielten 0.1513 g NH,). 

Bei Versuchen wurden alle Bedingungen, die der quantitativen 
Ausscheidung des Al(OH), entsprechen, namentlich die Verdiinnung, 
hefolgt. 

Die zwei ersten Fragen suchten wir zuerst auf quantitativem 
Wege durch Abfiltrieren des gefillten AKOH), und Wagen des 
zu lésen, da wir aber nach dieser Methode zu keinen brauchbaren 
Resultaten gekommen sind, sahen wir uns nach einer anderen Ar- 
beitsweise um. 

(gute Dienste hat uns folgende Beobachtungsmethode geleistet: 
Ks wurden versuchsweise diejenigen Mengen von Oxysiurelésungen 
ermittelt, die verursachen, dafs stets dasselbe Volumen der Alu- 
miniumsalzlésung mit stetigem Volumen Ammoniaks opalisieren auf- 
hort, doh. nicht mehr gefallt wird. Demzufolge haben wir in gleich 
grolse Bechergliiser dieselbe Menge von Aluminiumsulfatlésung 
20 ccm) abpipetiert, mit verschiedenen Volumen (8, 10, 12, 14 ccm usw. 
der betreffenden Oxysiurelésung und so viel destilliertem Wasser ver- 
setzt, dals das ganze Volumen nach dem Zufiigen von Ammoniak 
100 ccm ausmachte; dann wurde aufgekocht, schnell Ammoniak 
(15 ccm) unter Umriihren zugegeben, die Bechergliiser nebeneinander 
auf eine schwarze Unterlage gestellt und beobachtet, in welchem 
Becherglase die Fliissigkeit, ohne zu opalisieren, klar geblieben ist. 
In der zweiten Versuchsreihe wurde versucht, noch naiher der Grenz- 
konzentration der Oxysiéurelésung, bei welcher schon keine Fillung 
entsteht, zu kommen. In das erste Becherglas wurde diejenige 
Menge von Oxysiiurelésung abgemessen, die im ersten Versuche noc! 
nicht geniigt hatte, total die Ausscheidung des AKOH), zu verhinders 
und die weiteren Bechergliiser wurden mit Mengen um 0.1 resp. 
0.2 ccm steigend versehen. Es ist uns auf diese Weise gelungen. 
die Grenze der Nichtfillbarkeit bis auf 0.1 ccm der */,-n. Saure- 
lésung, also bis auf 0.8°/, genau zu bestimmen. Wenn wir nu 
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die zur Zuriickhaltung des Al(OH), erforderlichen Mengen von or- 
ganischen Oxyverbindungen in molekularen Proportionen an- 
wesender Menge des Aluminiums ausgedriickt haben, so sind wir 
zu folgenden Ergebnissen gelangt: 


Oxyverbindung Gefund. Grenzverhiltnis Nithert sich dem 
Al: Oxyverbindung Verhiiltnisse 
Tartronsdiure 4:2.99 4:3 
Apfelsiiure 4: 3.02 4:3 
W einsiure 4:2.52 4:2.5 
Al-Lisung angesiiuert 4: 2.48 4:2.5 
Al-Lésung ungesiiuert Il. 4: 250 4:2.5 
Weinsaures K-Na 4:2.52 4:2.5 
Weinsaures Ammonium 4:2.52 4:2.5 
Zuckersiiure 5:2 5:2 
Zitronensiure 4:1.5 4:1.5 


Die Fiihigkeit der hydroxylhaltigen Verbindungen, das Alu- 
minium bei der Fallung mit NH, in Lésung zuriickzuhalten, steigt 
also nicht nur mit der Zahl der in betreffenden Stoffen vorhan- 
denen Hydroxylgruppen, sondern auch mit der Zahl der Karboxy)- 
gruppen. Die Versuche mit Milchsiure haben auch gezeigt, dals 
den Verbindungen blofs mit einer OH- und COOH-Gruppe die ge- 
nannte Eigenschaft nicht mehr zukommt; die Milchsiiure auch in 
sehr grofsem Uberschufs ist nicht imstande, die Ausscheidung des 
Aluminiums zu verhindern, Es miissen also wenigstens zwei Karb- 
oxylgruppen und eine Hydroxylgruppe vorhanden sein. 

Aber auch bei den Substanzen mit 2OH und einer COOH-Gruppe 
ist die Tendenz, mit Aluminium in komplexe Verbindungen einzu- 
gehen, viel schwicher entwickelt. Es ist uns nicht gelungen, auch 
fiir das Verhialtnis 3 At. Aluminium zu 32 Mol. Glyzerinsiure das 
Aluminium vollstandig in Lésung zuriickzuhalten. Liifst man aber 
soleche Lésung mit Niederschlag lingere Zeit stehen, so lést sich 
der Niederschlag etwa binnen 2 Tagen vollkommen auf und die so 
entstandene Lésung ist nicht mehr durch Ammoniak fillbar. Ebenfalls 
die Verbindungen mit 30H-Gruppen —, z. B. das Glyzerin, haben 
die genannte Fihigkeit stark eingebiifst. 

Fir das Verhiltnis: 


3 At. Al: 25 Mol. C,H,O, wurde 1.9°/, Al nicht ausgeschieden 
At. Al: 60 ,, ©,H,O, ,, 17.7%, Al -,, 


At. Al: 120 C,H,0, ” 37.4°/, Al 
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Daraus folgt, dafs auf 1 At. Al wenigstens 300 Mol. Glyzer.y 
kommen miifsten, damit das Aluminium vollkommen in Lésung 
zurick bliebe. Die Versuche haben dies auch vdllig bestitig:, 
Wenn man aber den dritten Versuch so ausfiihrt, dafs man die 
Lisung noch mt 1 g NH,C!l als Aussalzmittel versetzt, so wir 
95.2°), Al ausgeschieden und blofs 4.8°/, bleibt gelést. Dieser 
Versuch lifst einen Schlufs zu, dafs unter solchen Versuchshe- 
dingungen das Glyzerin auch als ein viskoses Medium, wie sic) 
Artuur MUuuer! dufsert, wirkt. Erst wenn die Lésung bei dem- 
selben Aluminiumgehalte 90 Volumprozente Glyzerin enthielt, konnte 
man auch in der Hitze keine Ausscheidung beobachten; werden aber 


) 


diesbeziigliche Lésungen verdiinnt, so tritt eine Triibung ein. O} 
das Glyzerin bei diesen abnormalen Bedingungen blofs eine mecha- 
nische Wirkung ausibt, oder ob man auch hier eine Komplexbildung 
annehmen soll, miissen wir unentschieden lassen. 

lyas Glyzerin kann also in seiner Wirkung nicht den Oxysiiuren 
cleichgestellt werden, sondern es nimmt eine besondere Stellung ein. 
Zieht man also die Resultate der oben angefiihrten Versuche zu- 
sammen, so kann man sagen: Die Fahigkeit, die Ausscheidung des 
Aluminiums als AIOH), aus seinen wiisserigen Lésungen durch 
NH, zu verhindern oder die Tendenz mit Aluminium ziemlich be- 
stiindige komplexe Verbindungen zu bilden, fingt in gréfserem Malse 
erst bei solchen Stoffen an, die neben einer alkcholischen Gruppe 
wenigstens zwei Karboxylgruppen enthalten; sie fehlt aber solchen 
Substanzen, die blofs eine OH neben einer COOH-Gruppe ausweisen: 
im geringeren Mafse tritt sie bei denjenigen Substanzen auf, die 
mit SOH-Gruppen oder mit 20H und einer COOH-Gruppe ver- 
sehen sind. Schliefslich mufs noch bemerkt werden, dals die 
Lisungen, die den in der Tabelle angefiihrten Grenzverhiltnissen 
entsprechen, nicht bestiindig sind; sie bleiben zwar bei Zimmer- 
temperatur klar, kocht man sie aber lingere Zeit, so beginnen 
sie zu opalisieren und setzen allmihlich einen Niederschlag 
Nimmt man aber ein breiteres Verhiltnis (bei Weinsiure 4 At. Al: 
3 Mol. C,H,.O,), so bleibt die Lésung auch bei andauerndem 
Kochen klar. 

Im weiteren suchten wir die Bedeutung der OH- sowie cer 
COOH-Gruppen fiir die Entstehung der Komplexverbindungen nov! 
niiher zu erforschen. In dieser Hinsicht haben wir den von Ros’ 


' Z. anorg. Chem. 5%, 311. 
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nvermeidliche Notwendigkeit der Anwesenheit von OH-Gruppen zu 
yeweisen, haben wir Versuche mit Amino = (COOH.CH,.CHNH,,. 
COOH), Monobrom = (COOH.CH,.CHBr.COOH) und Methoxybern- 
(CCOOH.CH,.CHOCH,.COOH) angestellt und das Verhalten 
jieser Sauren mit der Wirkung der diesen Stoffen entsprechenden 
Oxysiture-A pfelsiure (COOH.CH,.CHOH.COOH) verglichen; andern- 
falls, um. nachzuweisen, dafs auch den Karboxylgruppen eine gewisse 
Rolle zugeschrieben werden mulfs, bemiihten wir uns, diese Voraus- 
setzung durch Zuriickdrangung der Dissoziation, sowie durch Versuche 
mit Siureanhydriden (Weinsiiureanhydrid) und -Hydraziden (Apfel- 
siiurehydrazid) zu unterstiitzen. 

Die Resultate waren wie folgt: In Gegenwart von allen oben 
angefihrten Bernsteinsiiurederivaten in den oben fiir Apfelsiiure er- 
mittelten Grenzverhiltnissen hoch tiberlegenen Mengen, wurde stets 
das Aluminium quantitativ als Al(OH), durch Ammoniak ausge- 
schieden. 


-owskr teilweise eingeschlagenen Weg gewiihit, und zwar, um die 


Besonders Versuche mit Methoxybernsteinsiiure (nach Purpiis' 
Methode bereitet), welche ebenfalls nicht imstande war, das Alu- 
minium, wenn auch in geringerem Mafse in Lésung zuriickzuhalten, 
zeigen nachdriicklich, dafs bei Komplexbildung dem H in OH-Gruppe 
eine sehr wichtige Rolle zuerkannt werden mufs; die Bindung des 
Metalles, in unserem Falle des Aluminiums, mit Oxysiiuremolektil 
geschieht gerade an Stelle dieses Wasserstotfatomes. 

Bemerkenswerte Erfahrungen haben wir mit Brombernsteinsiiure 
gemacht. Lialst man das niederschlagende brombernsteinsaure Alu- 
minium in der Mutterlauge lingere Zeit stehen, so verringert sich 
allmithlich die Menge des Niederschlages, wie die quantitativen Ver- 
suche bewiesen haben; ja es kann bei geniigender Konzentration 
tir das Verhaltnis 2 At. Al: 3 Mol. C,H,O,Br) der ganze Nieder- 
schlag binnen etwa 4 Tagen in Lésung iibergehen. 

Diese Erscheinung liafst sich nur dadurch erkliren, dafs die 
Brombernsteinsiiure in neutraler oder schwach ammoniakalischer 
Lisung sukzessiv in Apfelsiiture umgewandelt wird. Uber diese Kr- 
klarung braucht man nicht befremdet zu sein, denn auch in der 
Literatur (siehe Bernsrerss Handbuch d. org. Chem., 1. Bd., 8. 658) 
begegnet man schon einigen Angaben iiber die gesagte Umwandlung; 
ubrigens lifst sie sich auch in unserem Falle experimentell nach- 


Journ. Chem. Soe 59, 468. 
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weisen. Die mit HNO, angesiuerte Brombernsteinsdurelésung wir) 
mit AgNO, nicht gefallt, sie enthalt kein Bromion; in der Lésung 
der Brombernsteinsiure, in welche das brombernsteinsaure A\y. 
minium ibergegangen war, ruft aber das Silbernitrat nach dem 
Ansiuern mit HNO, einen reichlichen gelblichen Niederschlag her. 
vor, ein Beweis, dafs in ihr Bromionen vorhanden sind. 

So wurden fir das Verhaltnis 2 At. Al: 3 Mol. C,H-O Br 
kurzes Aufkochen der neutralen Lésung und 4tigiges Stehen be; 
Zimmertemperatur, bis der Niederschlag in Lésung gegangen ist, 
64.6") Brom auf die angewandte Brombernsteinsaure berechnet, 
getunden. Bei gleicher Konzentration, aber 30 Minuten langem 
Kochen (der Niederschlag ist total verschwunden) ergab die Brom- 
bestimmung 85.9°/, derjenigen Menge Broms, die der angewandten 
Brombernsteinsiiure entspricht. 

Fiihrt man also durch anhaltendes Kochen der mit NH, genau 
neutralisierten Brombernsteinsiurelésung diese Siure in Apfelsiure 
liber, so darf das NH,, wenn man der Lésung Aluminiumsalz zu- 
setzt, keine oder nur eine unvollstindige Fallung hervorrufen. Der 
Versuch hat es véllg bestitigt. Kine 2'/, Stunde lang gekochte. 
mittels Ammoniak neutralisierte Brombernsteinséurelésung mit Alu- 
miniumsalz im Verhiltnisse 2 At. Al: 3 Mol. C,H,O,Br versetzt, ist 
nach Zusatz von NH, klar geblieben. Die Brombestimmung erga) 
86.8", des in der Saéure vorhandenen Broms, d. h. es wurden also 
86.8°. Brombernsteinsiiure in Apfelsiure umgewandelt. 

Alle diese Versuche sprechen also fiir die unumgingliche Not- 
wendigkeit der OH-Gruppen zur Entstehung von metalloorganischen 
Verbindungen, deren Lésungen durch NH, nicht fallbar sind. 

Ks eriibrigt, noch zu beweisen, dafs auch die Karboxylgruppen 
an der Reaktion sich beteiligen. Setzt man die Dissoziation des 
weinsauren Ammons durch Zusatz von Ammoniumionen stark herab, 
so wird die Lésung beim Vorhandensein des Aluminiums mi! 
Ammoniak fallbar. 

Die im Grenzverhiltnisse 4 At. Al: 2.5 Mol. C,H,O,  her- 
gestellten Lésungsmischungen von Aluminiumsalz- und Weinsiure- 
lésung waren neutralisiert (das Volumen betrug 100 cem), mit 2, 5, 
5, 10 und 20 g Ammoniumchblorid versetzt und in der Hitze mit 
Ammoniak gefillt; obwohl die Mischung ohne NH,Cl nicht fallbar 
ist, tribten sich doch alle Proben, wo NH,Cl zugegeben worden 
war, sehr deutlich, ausgenommen bei Zusatz von nur 1 g NH, 
wo keine Triibung eintrat. Auch die einem weiteren Verhaltni-s: 
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2:3) entsprechenden Lésungen haben in der Hitze bei Anwesenheit 
von 10 g NH,Cl durch NH, einen Niederschlag ausgeschieden. 
“reilich kénnte man hier an eine aussalzende Wirkung des Am- 
moniumchlorids denken, doch die nachfolgende Beobachtung spricht 
dagegen. Die im Verhiltnisse 1:2 der beiden Substanzen be- 
reitete Liésung ist nach dem Zusatze von 10—15 g NH,CI beim 
Aufkochen mit Ammoniak vollstindig klar geblieben. 

Aber auch bei Anwesenheit von Weinsiureanhydrid und Apfel- 
siiurehydrazid, in welchen also freie Karboxylgruppen nicht auf- 
treten, wurde das Al(OH), durch Ammoniak ausgeschieden. Nach 
den durchgefiihrten Versuchen sind fiir héhere Verhiiltnisse, als den 
Grenzverhiiltnissen der Wein- resp. Apfelsiiure entsprechen, maximal 
18°), des Aluminiums in der Lésung zuriickgehalten worden. So 
schlagt sich das Aluminium durch Ammoniak fast quantitativ nicht 
nur beim Verhiltnisse 4 At. Al zu 2.5 Mol. Tartrelsiure (lésliches 
Weinsiureanhydrid), sondern auch beim Verhiltnisse 4:5 nieder. 

Aus der Lésung, die 0.0843 g Al enthielt, wurde durch Am- 
moniak beim Verhiiltnisse 4 At. Al: 4.5 Mol. Apfelséurehydrazid 
0.0732 g Al ausgefallt; in der Lésung sind also fiir ein so breites 
Verhiiltnis blofs 13°/, Al zuriickgeblieben. Wurden aber beide 
Stoffe in dem der Apfelsiure entsprechenden Verhiltnisse genommen, 
so sind nur 10°/, Al der Ausscheidung entgangen. 

Man kann also behaupten, dafs auch die Gegenwart von Karb- 
oxylgruppen, nicht der Hydroxylgruppen allein, beim Hervorrufen 
von metalloorganischen mittels Ammoniak nicht fallbaren Komplex- 
verbindungen, wenn auch in ein wenig kleinerem Mafse als jene der 
OH-Gruppen, mitwirkt. 


Isolation der Komplexverbindungen. 


Wir befafsten uns zuerst mit der Isolation des Aluminium- 
weinsiurekomplexes und suchten dieselbe durch Fillung der zweck- 
malsig bereiteten Lésungen mit Alkohol zu bewerkstelligen, indem 
wir erkannt haben, dafs nicht nur das weinsaure, sondern auch 
salpetersaure Ammon in 50°/,igem Alkohol léslich ist. Es mufste 
also als Ausgangsstoff das Aluminiumnitrat statt des Sulfats ge- 
nommen werden. Beide Stoffe: Das Aluminiumnitrat (13.93 g) und 
die Weinsiiure (6.024 g) wurden im molekularen Verhiiltnisse in 
Lisung gebracht, die Lésung auf 200 ccm ergiinzt, in der Hitze 
mit 150 cem Ammoniak (100 g Handelsammoniak auf 1 | verdiinnt) 
versetzt und auf 300 com abgedampft. Die kalte, deutlich am- 
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moniakalische Liésung wurde mit gleichem Volumen 96°/, igen 
kohols gefallt, der weifse Niederschlag abgesaugt und auf pords, 
Teller getrocknet; die nun durchsichtig und gummiartig geworde 
Masse wurde fein zerrieben mit 50°/,igem Alkohol, um sie yor 


salpetersauren und weinsauren Ammon zu befreien, griindlich nac}.. 
gewascheu, tiber Chiorcalcium getrocknet und analysiert. 


Analysenresultate: 

|. Priparat abgewogen: 0.2512 g, gefunden: Al,O, 0.0618 g; 
abgewogen: 0.3000 g; gefunden: NH, 0.0241 g. 

I. Priiparat abgewogen: 0.2635 g, gefunden: CQ, 0.21586 g, 
Al,O, 0.0644 g; abgewogen: 0.3000 g, gefunden: NH, 0.0244 g. 

II]. Praiparat abgewogen: 0.2780 g, gefunden: CO, 0.2317, 
H,O 0.1072 g; abgewogen: 0.2664 g; gefunden: AI,OQ, 0.0695 g; 
abgewogen: 0.3000 g, gefunden: NH, 0.0247 g. 

Also in Prozenten: 


|. Priiparat Il. Priparat Ill. Priiparat 
Al 13.04 12.99 °/, 12.97 °/, 
NH, 8.50 8.56 8.71 
22.63 22.75 
H — — 4.31 


Die gefundenen Zahlen fithren fiir Al: NH,:C zum Verhiilt- 
nisse 1:1:4, dem durch diese drei Strukturformeln Folge gegeben 


wird. 
I, II. Ila. III b. 
COOALOHY COO COO. COO 
SA\OH) dy, 
CHOH CHO—Al CHO’ CHOH >AKOH 
CHOH CHO CHOH 
COONH, COONH, COONH, COONH, 
die ertordern: 
I. II. Ill. 
Al 11.9%, 14.1°, 12.95 °/, 
NH, 7.94 9.42 8.62 
21.12 25.1 22.9 


Da die Formeln Ia und IIIb nicht nur den Ergebnissen cer 
Analyse, sondern auch den vorausgeschickten Erérterungen ei'- 
sprechen, sehen wir uns also genétigt, die eine von diesen Form 


fir die von uns isolierte komplexe Verbindung als die wahrsche.- 
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‘ichste anzusehen; unentschieden haben wir aber gelassen, welcher 
“ormel, ob der Illa oder II1b Vorzug gegeben werden soll. 

Die isolierte Substanz hat auch ausgepriigten Charakter einer 
Komplexverbindung. Ihre wisserige Lisung wird weder mit Am- 
moniak noch mit Ammonsulfid und Natriumphosphat gefillt. Erst 
wenn die Lésung mit n. 3/,, Natriumlauge entsprechend der an- 
wesenden Weinsiure 18—20 Minuten lang erhitzt wird, beginnt sie 
zu opalisieren und bei weiterem Kochen einen Niederschlag, der 


78.89. des in der Verbindung vorhandenen Aluminiums ausmachte, 


0 
abzusetzen. 

Geht man von grdfseren dem Verhiltnisse 1 At. Al: 2—4 Mol. 
(.H,O, zugehérigen Weinsiuremengen aus, so bekommt man bei Al- 
koholfillung keine festen Substanzen. Im Falle, wo das breiteste 
Verhiltnis vorhanden war, wurden mit Alkohol ganz und gar dlige, 
stark viskése nicht krystallisierbare Tropfen, die sich zu einer stark 
lichtbrechenden dicken Fliissigkeit vereinigten, ausgeschieden. Wir 
haben verzichtet, die Fliissigkeit zu analysieren, denn wir haben 
kein Kriterium gehabt, dafs die élige Masse ein einheitlicher Kérper 
oder eine Mischung von Komplexverbindung mit weinsaurem Am- 
monium war; auch ist es uns nicht gelungen, eine Reinigungsmethode 
austindig zu machen. 

Die Lésung, die nach dem Grenzverhiltnisse hergestellt ist, 
taugt zur Komplexisolierung nicht, da solche Lésungen den obigen 
Ausfiihrungen gemiifs beim Kochen triib werden. 

Nun sind wir zur Isolierung der Komplexe von Tartron-, Apfel- 
und Zitronensiure geschritten. Leider ist aber die Isolation der 
Apfel- und Zitronensiurekomplexe, trotz allen méglichen Bemiihungen, 
felilgeschlagen; die Fallungen waren entweder von so feiner Natur 
(bei der Apfelsiiure), dafs sie durch jedes Filter durchgegangen sind, 
oder sie machten blofs einige élige Tropfen oder viskiése Massen 
bei der Zitronensiiure) aus. 

Auf eine beim Weinsaiurekomplex beschriebene Ar- 
beitsweise sind wir bei Tartronsiiure zu einer Substanz gekommen, 
die véllig den KEigenschaften der Weinsiurekomplexverbindung 
aibnelt. 


Analysenresultate: 


Praparat abgewogen: 0.2642 g, gefunden: Al,0, 0.0688 g; 
abgewogen: 0,3118 g, gefunden: NH, 0.02658 g. 
Il. Priparat abgewogen: 0.2346 g, gefunden: Al,O, 0.0609 g; 
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abgewogen: 0.2932 g, gefunden: NH, 0.02522 g; abgewogen: 0.1437 ¢. 
getunden: CO, 0.0998 g, und 0.0554 g H,0. 
Also in Prozenten: 


I. Priiparat Il. Priparat 
NH, 9.05 9.10 
Al 13.80 13.77 
— 15.94 
H — 4.25 


Die Resultate entsprechen fiir Al: NH,:C dem Verhiiltnisse 
i: 1:3 und einer von diesen drei Strukturformeln: 


tI. 
COO COOAKOH), COO 
SAMOH) ‘SAVOH).H,0 
CHOZ CHOH CHO 
COONH, COONH, COONH, 
die verlangen: 
I. IL. u. IIL. 
NH, 10.07), 9.15), 
Al 15.1 13.74 
C 20.1 18.26 
H — 4.09 


Alle vorangefiihrten Versuche, sowie analoge Eigenschaften des 
Tartronsiiurekomplexes und seiner Lésungen mit der Aluminium- 
weinsdiureverbindung sprechen dafiir, dafs der isolierten Substanz 
die Forme] II] gebiihrt. 


Schlufsfolgerungen. 


Die Kigenschaft mancher organischen Oxyverbindungen, in 
wiisserigen Lésungen mit Aluminium zu komplexen Verbindungen 
einzugehen, infolgedessen die Ausscheidung dieses Metalles durch 
Ammoniak eingebiifst ist, wurde einem griindlichen Studium unter- 
worfen. 

Die Fahigkeit zur Komplexbildung hangt nicht nur von der 
Zahl der OH-, sondern auch jener der Karboxylgruppen ab; sie 
kommt also erst bei denjenigen Verbindungen im merklichen Mais 
zum Vorschein, die mindestens 2COOH- neben einer OH-Grupp° 
Tartron- und Apfelsiure) ausweisen; Stoffe mit zwei OH- und einer 
COOH-Gruppe oder diejenigen, die blofs drei OH-Gruppen enthalten, 
iiben die genannte EKigenschaft erst bei sehr hohen Konzentratione 
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aus (Glyzerinsaure und Glyzerin). Daraus kann man den Schlulfs ziehen, 
dafs an der Bindung des Metalles in den entsprechenden Kom- 
plexen nicht nur die OH-, sondern auch Karboxylgruppe teilnimmt. 

Einer jeden organischen Oxyverbindung entspricht ein gewisses 
Grenzverhiltnis, bei welchem die Ausscheidung des Metalles durch 
Ammoniak total aufhért und je enger dieses Verhiiltnis ist, desto 
mehr OH- und COOH-Gruppen kommen nebeneinander in den be- 
treflenden Oxyverbindungen vor. 

Den von Tartron- resp. Weinsiure isolierten komplexen Alu- 
miniumsalzen wurden die Formeln: 


COO, COO COO, 
SAKOH) \ 
CHO’ CHO/ CHOH SAKOH) 
resp. oder 
COONH, CHOH CHO 
COONH, COONH, 
beigelegt. 


Wir beabsichtigen, den in dieser Arbeit entworfenen Weg zum 
Studium der organischen Komplexe anderer Metalle auszuniitzen. 


Prag, Analytisches Laboratorium der k. k. bihmischen techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1909. 
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Die gravimetrische Bestimmung des freien Jods durch Ein- 
wirkung von metallischem Silber. 
Von 
F, A. Goocw und CLaupE C. PERKrNs.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Wenn es sich bei analytischen Operationen darum handelt, 
freies Jod neben Jodion zu bestimmen, so pflegt man zu volu- 
metrischen Verfahren zu greifen, wozu man fiir neutrale und saure 


‘Fliissigkeiten eine Normal-Thiosulfat-, oder fiir bicarbonatalkalische 


Fliissigkeiten eine Normal-Arsenitlésung herzustellen hat. 

In der vorliegenden Mitteilung sind die Versuche beschrieben, 
die in der Absicht ausgefiithrt wurden, die bekannte Affinitat zwischen 
Silber und Jod als Basis einer gravimetrischen Bestimmung von 
Jod im allgemeinen und insbesondere fiir die gravimetrische Gehalts- 
bestimmung von Jodlésungen der Titrieranalyse zu verwenden. 

Da das Verbindungsvermégen zweier Stoffe mit ihren physi- 
kalischen Eigenschaften wechselt, wurden verschiedene Silber- 
priiparate untersucht, um festzustellen, welche Form des Silbers am 
besten zur Aufnahme des Jods bei der Analyse geeignet ist. Die 
benutzte '/.-norm. Jodlésung (12.7 g Jod und 18g Kaliumjodid im 
Liter) wurde in der iiblichen Weise hergestellt und ihr Gehalt durch 
Arsentrioxyd ermittelt. 

Das Vertahren war einfach. Die ?/,,-norm. Jodlésung wurde 
aus einer Biirette in einen Erlenmeyerkolben von 250 ccm Inhalt 
eintliefsen gelassen, in dem sich eine gewogene Menge von fein ver- 
teiltem Silber befand. Die mit einem geeigneten Verschluls ver- 
sehene Flasche befand sich an einem mechanischen Schiittelapparat. 
der die Fliissigkeit in Rotation setzte; das Schiitteln setzte man 
so lange fort. bis die Jodfarbe verschwunden war. Sodann _ ver- 
diinnte man die Fliissigkeit, gewéhnlich 50 ccm — auf 100 ccm, 
sammelte den Riickstand von Silber und Silberjodid auf eimem 


Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Korre:- 
Berlin. 
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Filtertiegel mit Asbest, wusch und trocknete ihn bei 130—140° und 
brachte ihn zur Wiagung. Die Differenz zwischen dem Gewicht des 
angewandten Silbers und dem des Silber-Silberjodidriickstandes sollte 
nach der Theorie der Einwirkung ein Mals fiir das freie Jod sein. 
Die nebenstehende Figur zeigt den mechanischen Riihrer und die 
Anordnung des bei der Untersuchung benutzten Apparates. Die an 


der Seite dargestellte Flasche mit dem durch ein Gummiband von 
aufsen festgehaltenen Kugelverschlufs wurde bei den in Tabelle 1 
und 2 verzeichneten Versuchen benutzt. Die Flasche auf dem 
Schiittelapparat kam bei den Versuchen mit Wasserstoff zur An- 
wendung, die in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt sind. In 
Tabelle 1 finden sich die Ergebnisse der Versuche mit reduziertem 
Silber; die Reduktion auf nassem Wege erfolgte durch Einwirkung 
von Zink auf Silberchlorid (A), Sibernitrat (B) oder Silberjodid (C); 
auf trockenem Wege wurde Silber durch Wasserstoff aus Silber- 
sulfid (D) und Silberoxyd (EK) reduziert. Bei den ersten Versuchen 
mit jeder Silbersorte trocknete man das Silber und verwendete es 
ohne weitere Vorbehandlung; bei den weiteren Versuchen schiittelte 
man zuerst das reduzierte Silber mit Kaliumjodidlésung und wusch 
und trocknete es vor der Absorption des Jods. Der Zweck dieser 
Behandlung mit Jodkalium bestand darin, jedes etwa vorhandene 
nicht reduzierte Silbersalz (Chlorid, Nitrat, Sulfid) in Silberjodid zu 
verwandeln und tatsichlich werden dadurch auch die bei An- 
wendung des nicht vorbehandelten Silbers auftretenden ziemlich er- 
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Tabelle 1. 


Wirkung des chemisch reduzierten Silbers. 


Angew. 


Silber 


3. 


8 


Anvew. 


dod 


0.6473 
0 6473 
0.6473 
0.6473 
0.6461 
O.6461 
0.6461 


(;ewichtszu- 


nahme d. Ag 


0.6833 
0.6861 
0.6877 
0.6830 
O.6829 
0.6475 
0.6483 
0.6494 


Durch Zink 


0.6461 
0.6461 
0.6461 
0.6461 
0.6461 


0.6461 
0.6461 
0.6461 
O.3217 
0.3217 
0.6434 
0.8217 


0.6677 
0.6656 
0 6464 
0.6472 
0.6470 


0.6513 
0.6519 
0.6514 
0.3257 
0.3261 
0.6444 
0.3231 


Fehler 
in Jod 


(A) 


+ 0.0360 
+0.0388 
+0.0404 
+ 0.0357 
+ 0.0356 
+0.0014 
+ 0.0022 
+ 0.0033 


(B) 


+0 0216 
+O0.0195 
+ 0.0003 
+0.0011 
+ 0.0009 


(C) 


+ 0.0052 
+ 0.0058 
+0.0053 
+ 0.0040 
+-0.0044 
+ 0.0010 
+0.0014 


(DPD) 


Durch Wasserstoff aus Ag,S 


O6473 
0.6475 
O.6461 
0.6461 
0 6461 
0.6461 
6461 


0.6574 
O.6577 
0.6473 
0.6472 
0.6475 
0.6483 


O.6525 


+O0.0101 
+ 0.0104 
+ 0.0012 
+0.0011 
+0.0014 
+ 0.0022 


+- 0.0064 


(Ie) 


Durch Wasserstoff aus Ag,O 


O8250 


LO.0083 


' Stand mebhrere Stunden in der Lésung. 


Bemerkungen 


Durch Zink aus AgCl reduziertes Silber. 


Silber nicht vorbehandelt 


| Silber vorbehandelt mit KJ 


aus AgNO, reduziertes Silber. 


Silber nicht vorbehandelt 


| Silber mit KJ vorbehandelt 


Durch Zink aus AgJ reduziertes Silber. 


Silber nicht vorbehandelt 


| Silber mit KJ vorbehandelt 


reduziertes Silber. 


| Silber nicht vorbehandelt 


Silber mit KJ vorbehande:' 


reduziertes Silber. 


Silber nicht vorbehande!' 
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heblichen Fehler vermindert. Die &hnliche, wenn auch weniger aus- 
cesprochene Wirkung auf das aus dem Jodid reduzierte Silber legte 
‘edoch den Gedanken nahe, dals ein Teil des ungiinstigen Ein- 
flusses des nicht vorbehandelten Silbers aut die Wirkung zwischen 
Kaliumjodid und metallische Bestandteile des Zinks zuriickzufthren 
sei. Selbst bei den Versuchen, wo das reduzierte Silber mit 
Kaliumjodid vorbehandelt war, waren die Fehler fiir ein gutes 
analytisches Verfahren zu grofs und zu wechselnd. 

Die folgenden Versuche wurden ausgefiihrt mit einem elektro- 
lytisch aus Silbernitratldsung auf einer Platinkathode  nieder- 
geschlagenen Silber; wihrend der Elektrolyse befand sich die Anode 
in einer pordsen Zelle, um zu verhindern, dafs sich Silberdioxyd 
von der Anode dem Silber an der Kathode beimischte. Versuche 
zeigten, dafs der gliinzende krystallinische Niederschlag auf einer 
feststehenden Kathode keine Absorptionsfaihigkeit besals; dagegen 
erwies sich das auf einer fortwihrend oszillierenden Kathode ab- 
geschiedene unansehnliche Metall als rein und aufnahmefahig fiir 
Jod. Die Ergebnisse mit dem so _ hergestellten elektrolytischen 
Silber sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


Kinwirkung von elektrolytischem Silber. 


Angew. Silber, Angew. Jod, Gewichtszunahme Fehler im Jod 
g g des Silbers, g g 
2.5154 0.6461 0.6494 + 0.0033 
3.2130 0.6461 0.6490 + 0.0029 
2.0514 0.6461 0.6491 + 0.0030 
3.0102 0.6461 0.6490 + 0.0029 
7.5943 (kryst.) 0.6479 0.6513 + 0.0034 


Obwohl das bei diesem Verfahren benutzte Silber rein war, 
sind die Fehler positiv und grofs; diese T'atsache lafst einen nahe- 
liegenden Schlufs aus den friiheren Versuchen hervortreten, dals 
nimlich der Gewichtsiiberschufs zuriickzufiihren ist auf die Ab- 
sorption des aus Kaliumjodid durch langere Einwirkung von Luft 
freigemachten Jods durch das Silber. In Ubereinstimmung hiermit 
steht die Tatsache, dafs der Fehler bei allen Versuchen mit chemisch 
reduziertem und mit Kaliumjodid vorbehandeltem Silber am gréfsten 
ist bei den Versuchen, wo die Zeitdauer fiir die Absorption am 
lingsten war. Dies zeigte sich besonders bei den Versuchen mit in 
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Wasserstoft reduziertem Silber, wo am meisten Zeit erforderlich wa, 
wegen der geringen Emptindlichkeit des glanzenden fadenartigey 
Metalles. 

Uberdies bestiitigten direkte Versuche, bei denen man Silber 
mit 50 cem Kaliumjodidlésung (20 g im Liter) schiittelte, véllig dic 
Auftassung, dafs die Einwirkung der Luft bei der Behandlung der 
Jodidlésung mit Silber ausgeschlossen werden miisse; denn es zeigte 
sich hierbei, dafs fein verteiltes elektrolytisches Silber beim Schiitteln 
mit Jodkaliumlésung in Gegenwart von Luft 0.0010 g Jod in 
15 Minuten absorbierte, wihrend hierbei durch Zink aus Silber- 
jodid reduziertes Silber in derselben Zeit 0.0012 g aufnahm; das 
aus Sultid durch Wasserstoff hergestellte Metall verband - sich 
mit 0.0032 g Jod in einer Stunde und krystallinisches Elektrolyt- 
silber absorbierte 0.0051 ¢ Jod in 1 Stunde 45 Minuten. 

Nachdem diese Wirkung der Luft einmal erkannt war, bestand 
der nachste Schritt darin, das Verhalten von Silber gegen Kalium- 
jodidlésung bei Ausschlufs von Luft festzustellen. In Tabelle 3 sind 
die Kinzelheiten der Versuche mit */,)-norm. Jod-Jodkaliumlésungen 
zusammengestellt, die mit Silber in mit Wasserstoff gefiillten und 
verschlossenen Kolben geschiittelt wurden. (S. Tabelle 3, S. 323. 

liese Ergebnisse lassen erkennen, dals freies Jod in Wegen- 
wart von Kaliumjodid durch Schiitteln mit metallischem Silber in 
einem mit Wasserstoff gefiillten Kolben mit Genauigkeit bestimmt 
werden kann, indem man die Gewichtszunahme des Silbers feststellt. 
Das aus einem Silbersalz durch Zink oder aus Silbersulfid durch 
Wasserstoff reduzierte Silber kann diesem Zweck dienen, wenn es 
vorher mit Kaliumjodid behandelt ist; auch durch Wasserstoft aus 
dem Oxyd reduziertes Silber ist brauchbar. Die beste Form des 
Silbers jedoch, die sich auch am leichtesten rein herstellen lalst, ist 
das auf einer kleinen oszillierenden Platinkathode aus Silbernitrat- 
lésung abgeschiedene Elektrolytmetall, bei dessen Bereitung die 
Anode in eine porése Zelle eingeschlossen wird. Das Schiitteln des 
Silbers kann von Hand erfolgen oder durch eine einfache Schiitte!- 
vorrichtung, wie auf der Figur dargestellt. Die fiir die Absorption 
von ungefihr 0.65 g Jod in 50 cem Fliissigkeit erforderliche Ze:' 
betrug 15—25 Minuten. Der mittlere Fehler von 11 Bestimmunge: 
mit elektrolytischem Silber betrug nur —0.0001 g zwischen den 
iufsersten Grenzen von +0.0005 und —0.0004 g. 

Um die Genauigkeit des Verfahrens in alkalischer Lésung 22 


untersuchen, wurden Versuche in ifhnlicher Weise wie oben \°- 
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Tabelle 3. 


einwirkung von Silber auf ' ,.-norm. Jodlésungen in einer Wasserstotfatmosphiire. 


Angew. Angew. Gewichtszunahme Fehler Mittlerer Fehler 
Silber Jod an Jod im Jod im Jod 
g g g g g 
(A) 
Silber aus AgCl durch Zink reduziert und mit KJ behandelt. 
3.0000 0.6461 0.6464 +0.0008 
1.0000 0.6447 0.6445 + 0.0001 + 0.0002 
(B) 

Silber aus AgJ durch Zink reduziert und mit KJ behandelt. Z 
3.6293 0.3217 0.3221 +- 0.0004 
3.2049 0.3217 0.3225 + 0.0008 ; 
3.0000 0.3217 0.3219 + 0.0002 
3.0068 0.3217 0.3212 — 0.0005 - 
3.0049 0.3217 0.3221 +0.0004 5 
3.0026 0.6434 0.6441 +0.0007 
2.9990 0.3217 0.3214 — 0.0003 sd 
3.0005 0.3217 0.3214 — 0.00038 + 0.0002 

(C) 
Silber aus Ag,S durch Wasserstoff reduziert und mit KJ behandelt. 
3.0000 0.6461 0.6463 +0.0002 
3.0000 0.6461 0.6460 — 0.0001 + 0.0001 
(D) 
Silber aus Ag,O durch Wasserstoff reduziert. 
3.0000 0.6434 0.64438 +0.0009 4 
8.0000 0.6434 0.6420 — 0.0004 + 0.0003 
(E) 
Silber elektrolytisch aus AgNO, reduziert. 
4.4189 0.6447 0.6447 + 0.0000 
3.0025 0.6447 0.6448 +0 0001 
3.0009 0.6447 0.6448 — 0.0004 
8.0157 0.6447 0.6445 0.0002 
3.0000 0.6447 0.6444 — 0.0003 : 
3.0000 0.6447 0.6452 + 0.0005 
3.0004 0.6447 0.6443 — 0.0004 
3.0043 0.6447 0.6443 — 0.0004 
3.0000 0.6434 0.6430 — 0.0004 
3.5510 0.3217 0.3221 +0.0004 ; 
0000 0.3217 0.3219 + 0.0002 — 0,000) 


schrieben ausgefiihrt, bei denen das Gemisch von Silber und Jod 
durch Zusatz von etwa 10 ccm einer gesiittigten Natriumbicarbonat- 
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lOsung alkalisch gemacht wurde. Die Ergebnisse der Versuche an. 
Tabelle 4, die in Gegenwart von Luft unregelmiifsig sind, bein 
Schiitteln in emer Wasserstoffatmosphire aber einen hohen Gra 
von Genauigkeit aufweisen, zeigen, dafs die Absorption von Jod ip 
alkalischer Lésung ebenso genau ist wie in neutraler Lésung. 


Tabelle 4. 


Kinwirkung von Silber auf ',,-norm. Jodlésung in Gegenwart von Alkali. 


Angew. Angew. Gewichtszunahme Fehler Mittlerer 
Silber Jod des Silbers in Jod Fehler 
(A) 

Kinwirkung von Silber neben NaHCO, in Luft. 

2.0110 O.3217 0.3221 + 0.0004 
3.6684 O3217 O.S219 + 0.0002 
4.0056 O.3217 0.3235 +0.0018 
3.0093 O3217 0.3245 +-0.0028 
3.0058 O.3217 0.3224 + 0.0007 
H686 0.3217 0.5243 + 0.0026 
2.9995 O.3217 0.3261 + 0.0044 
8.00138 0.8217 O3235 +O0.0018 
4.0014 0.6434 O.6485 +0.0051 + 0.0022 
(B) 
Kinwirkung von Ag neben NaHCO, in Wasserstoff. 
0.3217 0.3216 — 0.0001 
3.0169 O.3217 0.3216 — 0.0001 
1.6454 0.6433 — (0.0001 
3.0016 2500 0.2503 + 0,0008 
O.8217 0.3219 +- 0.0002 + 0.0001 


Dyas beschriebene Verfahren, bei dem das Jod durch Elektrolyt- 
silber in neutraler oder bicarbonatalkalischer Lésung in einer Wasser- 
stoffatmosphire absorbiert wird, ist bei vielen analytischen Opera- 
tionen anwendbar sowie auch bei der gravimetrischen Gehalts- 
bestimmung der in der volumetrischen Analyse gebriuchlichen .Jod- 


lésung. 


Nete Haren, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale Unicersity 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1909. 
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Die Monochromate von Nickel und Kobalt. 
Von 


S. H. C. Briaces.! 


Wihrend die Monochromate der Alkalimetalle und des Magnesiums 
den Sulfaten derselben Metalle sehr fibniich sind, zeigen die Mono- 
chromate von Kupfer, Zink und Cadmium, welche Scuuze* her- 
gestellt hat, grofse Abweichungen von den entsprechenden Sulfaten, 
da sie wasserfrei und in Wasser unléslich sind. 

Um diesen Unterschied zu erklaren, nahm ich in einer friiheren 
Mitteilung an,*® dafs Chromate polymerisiert seien, eine 
Ansicht, die auch GrOGER* nach der Untersuchung einer grofsen 
Zahl von Doppelchromaten teilte. Weitere Beweise zugunsten dieser 
Ansicht sind nun durch Untersuchung der Monochromate von Nickel 
und Kobalt gefunden worden. 

Bei der Bildung von Doppelchromaten zeigen diese Metalle 
Analogie mit dem Magnesium, indem sie lésliche Doppelsalze, wie 
oder liefern, die den 
Doppelsulfaten mit 6 Molen Wasser entsprechen. Sie geben auch 
unlésliche Dihydrate, wie K,Ni(CrO,),.2H,O* und K,Co(CrO,),.2 H,O° 
und Ammoniakverbindungen, wie (NH,),Ni(CrO,),.2NH,,° in denen 
sie dem Kupfer, Zink und Cadmium 4hnlich sind, 

Die Salze NiCrO, und CoCrO, sind noch nicht erhalten worden, 
aber GROGER? fand, dals Nickelhydroxyd in Chromsiiure im Ver- 
haltnis NiO:CrO, = 1:1.193 gelést werden kann. Man durfte des- 
wegen erwarten, dafs aus dieser Lésung ein lésliches wasserhaltiges 
Nickelchromat mit Eigenschaften wie Magnesiumchromat 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet- Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 10 (1895), 148. 

* Z. anorg. Chem. 56 (1907), 246. 

‘ Z. anorg. Chem. 58 (1908), 412. 

Briggs, Trans. Chem. Soc. 83 (1903), 391. 

* Z. anorg. Chem. 56 (1907), 246. 

(;récer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 352. 

(rrdcer, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 200. 

* Briaes, Trans. Chem. Soc. 83 (1903), 391. 
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zu erhalten wire. Gr6GER fand jedoch, dafs beim Eindampfen e:) 
teilweise unléslicher rotbrauner Riickstand iibrigblieb. 

Durch eine geringe Anderung von ScuutzEes Methode habe 
nun die Monochromate von Nickel und Kobalt in Form von uy- 
l6shichen schwarzen Krystallen erhalten, analog ScavuLzEs Chromatey 
von Kupfer, Zink und Cadmium. 

Nickelchromat ist besonders unléslich, da es von siedendem 
Wasser ganz unangegriffen bleibt, und sich nur langsam in Konigs- 
wasser lést. Wenn nun diese sehr unlésliche Substanz das mono- 
molekulare Nickelchromat wire, so miifste es gefillt werden aus 
Lésungen, die Nickelionen und Chromationen enthalten. Dies ist 
aber nicht der Fall. (Siehe die Versuche iiber Einwirkung von 
léslichen Chromaten auf Nickellésungen in den oben zitierten Ab- 
handlungen.) Das Salz mufs demnach ein polymerisiertes Nickel- 
chromat sein, da Zusammensetzung und chemische Eigenschaften 
der Formel NiCrO, entsprechen. 

Kobaltchromat ist in wasserfreier Form als CoCrO, und als 
Dihydrat CoCrO,.2H,O erhalten worden, welches ScavuuzEs Cad- 
miumchromat-dihydrat entspricht. 


Nickelchromat, NiCrQ,. 

konzentriertere Loésung von Nickeldichromat mit einem 
kleinen Uberschufs von Chromsiure wurde hergestellt durch Auf- 
lésen von 13 g Nickelearbonat (53.8°/, NiO) in einer Lésung von 
20 g Chromtrioxyd in 20 ccm Wasser. Eine solche Lésung blieb 
nach mehreren Monaten bei gewOhnlicher Temperatur unverindert. 
Beim Erhitzen in einem zugeschmolzenen Rohr auf 190° wihrend 
mehrerer Stunden blieb sie fast unveriindert, nur schied sich eine 
aulserordentliche kleine Menge von Krystallen ab, die aber zur 
Analyse nicht hinreichten. Der Versuch wurde wiederholt mit einem 
geringen Uberschufs von Nickelcarbonat (15 g). Nach dem Erhitzen 
auf 190° war ein rotbrauner fester Stoff vorhanden, der nach dem 
Abtiltrieren und Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather 46.0° 
NiO und 42.6°), CrO, enthielt. Deutliche Krystallform konnte nicht 
beobachtet werden; die Zusammensetzung entspricht aber fast der 
Kormel 3NiO.2CrO,.3H,O, welche erfordert: 46.9°/, NiO wu 
41.8°/, CrQ,. 

Las Nickelmonochromat wurde schliefslich erhalten durch :- 
hitzen der Bichromatlésung aus 6.5 g Nickelcarbonat, 10 g Chrom- 
trioxyd und 10 ccm Wasser bei 260° in geschlossenem Rohr wiahres 
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mebrerer Stunden. Der feste Stoff wurde abfiltriert, mit Wasser 
zewaschen und mit Alkohol und Ather getrocknet, wobei man ein 
vrauschwarzes Pulver erhielt. Unter dem Mikroskop zeigte dies 
sianzende, kohilschwarze, nicht sehr gut entwickelte Krystalle. 

Die Verbindung wird vom Wasser selbst beim Kochen nicht 
beeintlulst, auch heifse verdiinnte Salpetersiiure blieb fast ohne 
Wirkung. Konzentrierte Salpetersiure liste die Verbindung nur 
sehr langsam, Konigswasser etwas leichter, wobei 1°), eines un- 
léslichen Riickstandes verblieb, der wahrscheinlich aus dem Glas- 
rohr stammte, in dem das Salz hergestellt war. Die Verbindung 
war auch etwas léslich in wisserigem Ammoniak, ihre Zersetzung 
erfolgte sofort beim Schmelzen mit Natrium-Kaliumcarbonat, wo- 
bei sich Nickeloxyd und Alkalichromat bildete. Diese Reaktion kam 
fiir die Analyse zur Anwendung, welche bewies, dafs die Verbindung 
ein Chromat des zweiwertigen Nickels ist und nicht das Chromit 
eines héherwertigen Nickels, noch auch eine Substanz der Kon- 
stititution NiO,.CrO,, wie man aus ihrer Unloslichkeit zuerst 
schliefsen méchte. 

Wie man aus der Analyse 1 sieht, war die Verbindung nicht 
ganz rein, indem sie etwas Dichromat enthielt. Deswegen wurde 
ein neues Priiparat hergestellt, von dem man die Krystalle vor der 
Analyse mit Wasser zerrieb. 


Gefunden: Berechnet fiir 
(1) (2) NiCrO, 
NiO 41.3 42.31 42.73 
CrO, 58.9 57.50 57.27 


Kobaltchromat, CoCrQ,. 


Kine Lésung von Kobaltdichromat aus 12.4 g Kobaltcarbonat 
(47.7°/, Co) 20 g Chromtrioxyd und 20 cem Wasser wurde in einem 
zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Die Kobaltverbindung bildete sich 
bei viel niedrigerer Temperatur als das Nickelchromat; 1.5 g wurden 
nach vierstiindigem Erhitzen auf 185° gewonnen. Das so erhaltene 
Kobaltchromat war ein grauschwarzes krystallinisches Pulver von 
viel gréfserer Loéslichkeit als das Nickelsalz. Es léste sich leicht 
in heilfser verdiinnter Salpetersiure. Die Analyse wurde ausgefihrt 
durch Fiallung der verdiinnten salpetersauren Lisung nach weiterer 
Verdiinnung mit Mercuronitrat. Das Kobalt im Filtrat vom Mer- 
curochromat wurde mit Kaliumhydroxyd gefallt und als Metall ge- 
wogen. Das metallische Kobalt enthielt eine geringe Menge von 
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Chromioxyd, das vielleicht durch Reduktion bei der Fallung py 

Mercuronitrat entstanden ist, vielleicht aber auch aus dem Chrom, 
eines héherwertigen Kobaltoxyds im Kobaltchromat entstammt 
Dies ist sehr wahrscheinlich, weil man beim Auflésen des Salzes 
in Salpetersiiure eine Spur eines unléslichen braunen Stoffes beob- 


achten konute.! 


Gefunden: Ber. fiir CoCrQO,: 
Co 33.37 33.69 
Cr, 57.17 57.16 


Kobaltchromatdihydrat, CoCrO,.2H,0. 


lyurRANT* hat gezeigt, dafs komplexe Kobaltioxalate erhalten 
werden kénnen durch Oxydation einer Lésung von Kalumkobalto- 
oxalat mit Wasserstoffperoxyd. Es wurden erfolglose Versuche ge- 
macht, komplexe Kobaltichromate in ahnlicher Weise herzustellen. 
Der folgende typische Versuch mag beschrieben werden. 

Kine Lésung von 45 g krystallisiertem Kobaltacetat in 100 ccm 
Wasser wurde durch langsamen Zusatz von 90 ccm Wasserstofi- 
peroxyd (20 Volumina QO) oxydiert. Bei Zusatz einer Lisung von 
72 ¢ Kaliumchromat in 108 ccm Wasser bei gewéhnlicher Tem- 
peratur entwickelte sich Sauerstoff und bildete sich ein Niederschlag, 
der aber nicht einen reinen Stoff darstellte, sondern wahrscheinlich 
zum grolsten Teil aus GréGERs Doppelchromat K,CrO,.CoCrO,.2 H,0 
bestand. Bei mehrstiindigem Stehen der Lésung schied sich eine 
weitere Menge desselben Stoffes aus, den man einmal in Form von 
kugeligen Aggregaten gut entwickelter Krystalle erhielt. Die Ver- 
bindung war im allgemeinen nicht ganz rein, indem eine teilweise 
Reduktion stattgefunden hatte, wie man aus der Analyse einer An- 
zahl von Priiparaten erkennen konnte. 

Nachdem sich der gréfste Teil des Doppelsalzes ausgeschieden 
hatte, trat die Verbindung CoCrO,.2H,O in Form von_bronze- 
farbigen zugespitzten Prismen oder von irisierenden bronzefarbigen 
Blittchen auf. Diese schéne Substanz wurde nur in sehr kleiner 
Mengen erhalten und war immer mit dem Doppelsalz vermischt, 
von dem es teilweise geschieden werden konnte durch Dekantation 
mit der Mutterlauge. Die reinsten Proben gaben Analysenzahlen, 
die hinreichend genau auf die Formel CoCrO,.2H,O stimmten, wenn 


man die kleinen verfiigbaren Mengen beriicksichtigt. 


Val. Grocer, Z. anorg. Chem. 49 1906), 204. 


Trans. Chem. Soe. (1905), 1781. 
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(refunden : Ber. fiir CoCrO,.2 1,0: 
Co 28.1 28.0 
CrOQ, 45.5 47.4 


Neben den angegebenen Verbindungen wurden auch noch 
dunkelbraune Krystalle erhalten, die in Wasser léslich waren und 
aus unreinem Kaliumdichromat bestanden. Sie enthielten nur eine 
sehr geringe Menge Kobalt trotz ihrer intensiven Fiirbung (getunden 
Co = 

Obwohl eine grofse Anzahl von Versuchen unter verschiedenen 
Temperatur-, Konzentrations- und Mengenverhiltnissen angestellt 
wurden, konnte man kein Verfahren erhalten, um die Verbindung 
CoCrO,.2H,O in gréfseren Mengen darzustellen. Versuche, das Salz 
nach anderen Reaktionen zu gewinnen, blieben gleichfalls ohne Er- 
folg. Bei diesen Versuchen beobachtete man eine friiher von FREEsE' 
beobachtete Verbindung. Man erhielt sie durch Erhitzen von 30 g 
krystallisiertem Kobaltacetat, 12 g Chromtrioxyd und 22 g krystalli- 
siertem Magnesiumchromat (76°/, MgCrO,) mit 90 ccm Wasser unter 
Riickflufs im Olbad wahrend zwei Stunden. Das Produkt war ein 
samtschwarzes Pulver, bestehend aus gut entwickelten Krystallen. 


Gefunden: Ber. fiir CoCrO,.CoO.2H,O: 
Co 41.14 41.24 
CrO, 35.12 34.98 


Korrektur: In einer fritheren Mitteilung iiber Chromate* 
mufs es bei der Darstellung von Cuprichromat CuCrO, heilsen: 
3.4 g Chromtrioxyd und nicht 2.4 g. 


' Pogg. Ann. 140, 251. 
* Z. anorg. Chem. 56 (1907), 253. 


Cleckheaton, Privatlaboratorium des Verfassers, 25. Juni 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1909, 
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Uber die Genauigkeit der Chliorbestimmung nach Volhard. 
Von 


V. Roramunp und A. BuRGSTALLER. 


Die Methode der Chlorbestimmung nach VouHarp besteht be- 
kanntlich darin, dafs das Chlor mit tiberschiissiger Silbernitratlésung 
unter Zusatz von Salpetersiure gefallt und der Silberiiberschufs ohne 
vorhergehende Entfernung des Chlorsilbers mit einer Rhodansalz- 
lésung zuriickgemessen wird; als Indicator dient ein Ferrisalz. Die 
notwendige Voraussetzung fiir die Verwendbarkeit der Methode ist, 
dafs Chlorsilber unter den vorhandenen Bedingungen sich nicht 
merklich mit Rhodanion umsetzt, dafs also die Reaktion 


AgCl + CNS’ = AgCNS + CI 
nicht statttindet. 

Da die Léslichkeit des Chlorsilbers bei 19.969 1.06-10°5,? die 
des Rhodansilbers bei der gleichen Temperatur 8.27-10°7! Mol im 
Liter betriigt und die Starke der Rhodanwasserstofisiure derjenigen 
der Chlorwasserstoffsdure fast gleichkommt, hitte man im Gleich- 
gewichtszustande eine fast vollstindige Umsetzung im Sinne der 
obigen Gleichung zu erwarten; es wire dann 

Cr 1.06 - 10°}? 164.2 

CNS ~ [8.27-107} 
Die Methode wiirde demnach unverwendbar sein, wenn sich das 
GGleichgewicht sehr schnell einstellte. 

Vom praktischen Standpunkte aus kommt der angefiihrte Gleich- 
gewichtszustand nicht in Frage; es kann sich hier nur darum handeln, 
ob die Reaktion langsam genug vor sich geht, um die Titration 
nicht mit Unsicherheit hinsichtlich Erkennung des Endpunktes zu 
behaften, 

Schon bald nach dem Erscheinen der ersten Mitteilung VoL- 
HARDS tiber seine Methode® haben G. BRUGELMANN* und E. DREcHSEL 

' Borroer, Zerlschr. phys. Chem. 46 (1903), 602. 

* M. A. Rosanorr u. Artravr E. Hitt, Amer. Chem. Journ. 29 (1907), 274 

> Journ. prakt. Chem. 9 (1874), 217 [N. F.). 

* Zeitschr. analyt. Chem. 16 (1877), 1. 

* Journ. prakt. Chem. 15 (1877), 191 [N. F.}. 
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darauf hingewiesen, dafs dieselbe nicht unter allen Umstiinden genaue 
Resultate liefert. BrtGr~Mann sieht einen allzu reichlichen Zusatz 
von Salpetersiure als wesentliche Fehlerquelle an, wogegen VoLHARD 
richtig bemerkt,! dafs ein grofser Siureiiberschuls micht schidlich 
sei, sondern ,,der Irrtum BrtGELMANNs veranlafst ist durch die 
Gegenwart von Chlorsilber, welches bei gewéhnlicher Temperatur 
Ferrirhodanid allmihlich zersetzt“. Drecusen findet, dafs der Um- 
schlag nicht scharf wird, sondern die Rotfirbung beim Umschwenken 
infolge der angefiihrten Reaktion bald fast véllig verschwindet und 
empfiehlt daher, das Chlorsilber vor der Titration mit Rhodanid- 
lésung durch Filtration zu beseitigen. 

VouHarRD hat sich zwar, wie aus seiner zweiten,! ausfiihrlichen 
Mitteilung hervorgeht, durch verschiedene Versuche davon iiberzeugt, 
dals die erwihnte Umsetzung tatsiichlich stattfindet, kommt aber 
trotzdem zu dem Ergebnis, dafs sein Verfahren, ohne dafs man vom 
Chlorsilber abzufiltrieren oder auch nur durch Schiitteln oder 
Kochen sein Zusammenballen zu bewirken genétigt ist, .,bei ge- 
niigender Ubung eine derartige Sicherheit und Genauigkeit bietet, 
dafs es selbst den Anforderungen, die man an Methoden fiir Atom- 
gewichtsbestimmungen stellt, geniigen diirfte, und stiitzt diese BKe- 
hauptung durch eine grofse Anzahl von vorziiglich stimmenden 
Beleganalysen. 

In der Folgezeit ist dann auch von vielen anderen Seiten* wieder 
betont worden, dals die eingangs angefiihrte Reaktion sich in dem 
Sinne stérend geltend macht, dafs der Umschlag nicht priizise zu 
erkennen ist, dafs die Rotfirbung bald wieder verschwindet und 
man infolgedessen zu viel Rhodanidlésung verbraucht, somit zu wenig 
Chlor findet. und TremMann speziell geben an, dals bei 
geringen Chlormengen der Fehler 5°/, und mehr betragen kann. 


Trotz dieser so vielfach geiufserten Bedenken wird auch in den 


' Lieb. Ann. 190 (1878), 8. 

* Ev. Seti, Mitteilungen des kais. Gesundheitsamtes 1, 360 und Chem. 
Centrbl. 13 (1882), 56. — Kuper, Tiemann u. Girtner, Wasseranalyse, 8. 135. 
— Sancer, Amer. acad. Proc. 26, 34. — Tu. W. Ricuarps, E Untersuchungen, 
Hamburg (1909), S. 267 und Z. unorg. Chem. 6 (1894), 108. Surton, Volumetric 
Analysis, p. 144 (1904). — Morse, Exercises in Quantitative Analysis, p. 220 
(1905), — Frank T. Saurr und H. W. Cuaarttron. Chem. News 94 (1905), 258. 
— Rosanorre und |. — Dersrince, Journ. Amer. Chem. Soc. 41 (1909), 
397 Anm.). — Osrwaip-Luruer, Physikochem. Messungen, II. Aufl., Leipzig 
1902, 5. 451. — K. Kytprer, Zeitschr. plys. Chem. 26 (1898), 266. — Herrert, 
Analyse des Harns, Wiesbaden 1898, S. 705. 
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meisten der neueren Lehrbiicher der analytischen Chemie! , 
Votuarpsche Methode zur Chlorbestimmung in ihrer urspriinglich, 
Form, d. h. ohne Entfernung des Chlorsilbers, als vollkommen 
verlissig angefihrt. 

Diese widersprechenden Angaben schienen darauf hinzuweisey, 
dafs unter gewissen Bedingungen die Methode fehlerhafte Resultate 
ergibt, unter anderen Umstiinden hingegen auch vollkommene (Ge- 
nauigkeit damit erreicht werden kann. Bei einer Anwendung der 
Votuarpschen Methode haben wir diese Unsicherheit ebenfal]s 
empfunden und daher eine systematische Feststellung der Bedingungen 
ihrer vollstiindigen Genauigkeit fiir wiinschenswert gehalten. 

Theoretisch kann man von vornherein kaum einen sicheren Aut- 
schlufs hieriiber erhalten, da es sich um die Geschwindigkeit in 
einem heterogenen System handelt und dabei die Grélse der an- 
vgreifbaren Oberfliche des festen Stoffes entscheidend ist. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind, dem Zwecke der 
gestellten Aufgabe entsprechend, mit grofser Sorgfalt ausgefiilrt 
worden. Die verwendeten Malsgefilse (Biiretten, Pipetten) wurden 
natiirlich vorher geeicht. 

Lie Lésung des Silbernitrats wie die des Kaliumchlorids wurden 
aus reinem Silber,? bzw. mehrfach umkrystallisiertem Kaliumchlorid 
hergestellt und genau auf die jeweilig gewahlten Verdiinnungen 
gebracht. 

Die Stiirke der Rhodanammoniumlésung wurde gegen die Silber- 
ldsung ermittelt. Hierbei erwies sich eine gréfsere Menge an zu- 
gesetztem Indicator, also mehr als 5 cem einer kaltgesittigten chlor- 
freien Eisenalaunlésung auf 100 ccm Gesamtvolumen, als unzweck- 
miifsig, da der auch nach Zusatz eines betriichtlichen Uberschusses 
an Salpetersiiure verbleibende griine Stich der Fliissigkeit das Er- 
kennen der Rotfiirbung verzégert. Desgleichen bewirkte die Gegen- 
wart ziemlicher Quantititen salpetriger Siiure einen, wenn auch nicht 
erheblichen Fehler (ca. 0.3°/,). 

fiir die weiteren Versuche wurden mit Ausnahme von Versuch 15 
auf 100 cem Gesamtvol. je 5 ccm obiger Eisenalaunlésung und 24 ccm 
reiner, auf '/, verdiinnter Salpetersiiure zugesetzt. 


3 
F. P. Treapwete, Anal. Chemie II, S. 458. — Cr. Winkrer, Prakt 
Ubungen in d. Mafsanalyse, S. 131. — ALDERHALDEN, Handbuch der bioch: 
Arbeitsmethoden, Leipzig u. Wien 1909 1, S. 417. — A. Crassen, Ausge' 
Meth. d. anal. Chemie II, S. 352. 


‘Tn. W. Ricuarps, E. Untersuchungen tib. Atomgew. (1909), S. 264. 
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Tabelle. 
Simtliche Zahlen sind Mittel aus 3, mindestens 2 Versuchen. 
Versuchs- Millimole Millimole Fehler 
zahl KCl AgNO, in Cl 
2 +0.06 nach Filtration 
2 ! 2 — 0.06 
3 l 1.5 —0.53 
4 1.25 direkt, ohne Filtration 
5 1 1.01 — 0.88 
6 1 1.01+0.035  —1.08 direkt, [ohne Filtr.|, zuriicktitr. 
7 l 1.25 — 0.25 direkt, nach 500 m. Schiitteln 
8 1 1.25 0.00 direkt, nach 500 m. Schiitteln 
und Erwiirmen 
4 1 1.01 0.00 direkt, nach 500 m. Schiitteln 
mit Ather 
10 0.2 0.202 0.02 nach Filtration 
11 0.2 0.4 — 3.25 direkt, ohne Filtration 
12 0.2 0.202 —3.50 ‘ 
13 0.2 0.202 — 3.25 direkt, ohne Filtration, 4 fache 
HNO,-Menge 
14 0.2 0.202+0.0012 —5.50 direkt, zuriicktitriert 
15 0.2 0.202 0.02 direkt, mit Ather geschiittelt 
16 0.2 0.202 — 1.50 direkt, ohne Ather geschiittelt 
{Parallelversuch. | 
17 0.1 0.101 — 5.50 direkt, ohne Filtr., ohne Ather 
18 0.1 0.101 —0.10 direkt, mit Ather 


Zu Versuch 1—9 inkl.: Ausgefiihrt mit 0.1000-n. KC], 0.1000-n. AgNO,, 
ca. 0.025-n. NH,CNS. 

Zu Versuch 10—16 inkl.: Ausgefiihrt mit 0.0200-n. KCI, 0.0200-n. AgNO,, 
ca. 0.025-n. NH,CNS. 

Zu Versuch 17—18 inkl.: Ausgefiihrt mit 0.0100-n. KCI, 0.0200-n. AgNOsg, 
ca. 0.0l-n. NH,CNS. 


Zuniichst (siehe diese Tabelle) wurden die Bestimmungen mit 
‘/,,norm. Lésungen vorgenommen und untersucht, unter welchen 
Umstiinden sie nach Filtration des Chlorsilbers und ohne Filtration 
iibereinstimmende Zahlen ergaben. LEinige Vorversuche schienen 
darauf hinzuweisen, dafs ein ziemlich grofser Uberschufs an Silber- 
lésung giinstig wirke; Versuch 1! bis 5 inkl. zeigen, dafs dies tat- 
sichlich der Fall ist, d. h., dafs man bei einer Silbermenge, die das 


' Versuch 1, verglichen mit den zur Einstellung der Rhodansalzlésung 
vorgenommenen Leerversuchen, bestitigte, dafs das Silbernitrat und das Kalium- 
chlorid einander fiquivalent, also genau 0.1000 normal waren. 

Z. anorg. Chem. Bd. 63. 24 
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Doppelte der theoretisch erforderlichen betriagt, vollkommen genaue 
Resultate erhilt, dagegen bei Anwendung der Halfte dieses Uber- 
schusses Fehler um'/,°/, herum findet. Bei sehr geringem Silberiiber- 
schufs naihern sich die Fehler dem Werte von 1°/,; noch schlechter 
werden die Resultate (iiber 1°/,.), wenn man, was von VoLHarD und 
Cu. empfohlen wird, einen Uberschufs von Rhodanidlésung 
bis zur starken Rotfarbung hinzufigt und dann mit Silberlisung 
zuriicktitriert (Versuch 6). 

Der Grund, weshalb beim Arbeiten mit "norm. 
Lésungen auch ohne Abfiltrieren vom Chlorsilber sehr gute Resultate 
erhielt, diirfte darin liegen, dafs die absoluten Chlormengen, die er 
zur Bestimmung brachte, im Durchschnitt etwa 5 Millimol Chlor, also 
5 mal so viel als bei unseren Versuchen, betrugen und unter 3.431 
Millimol nicht heruntergingen. Wenn wir nun annehmen, dals der 
absolute Fehler bei seinen Versuchen derselbe war wie bei den 
unserigen, so wiirden seine relativen Fehler dadurch auf */,—'. 
herabgedriickt und somit seine guten Resultate verstiindlich sein. 

Ks ist also die Methode bei einigermafsen erheblichen Chilor- 
mengen und Anwendung eines grofsen Silberiiberschusses auch in 
-norm. Lisungen noch brauchbar, doch war es wiinschenswert, 
sie so zu moditizieren, dafs man auch in verdiinnteren Lésungen 
und viel kleineren Chlormengen noch sichere Resultate erhalte. 

Zu diesem Zwecke ist es offenbar giinstig, durch Vermehrung 
der Korngréfse des AgCl dessen Lislichkeit und durch Verringerung 
der Obertliiche seine Lésungsgeschwindigkeit herabzusetzen. Beides 
wird durch Zusammenballen erreicht, und so haben wir versucht, 
ob durch Schiitteln und Erwiirmen die Werte nicht verbessert wiirden: 
mit welchem Erfolge, zeigen die folgenden Versuche (Nr. 7 und 8): 
Schtitteln ohne Erwirmen reicht, wie Versuch 7 erkennen lifst, nicht 
aus: andererseits ist, da die Titration doch nur in der Kilte genau 
wird, das Erwiirmen einem schnellen Arbeiten hinderlich. 

Sehr viel einfacher kommt man zu dem angestrebten Ziel durch 
Verwendung eines vor kurzem von ALEFELD! zur gewichtsana- 
lytischen Bestimmung des Silbers angegebenen Hilfsmittels. Schiittelt 
man nimlich die Chlorsilbermilch mit Ather, to tritt das Zusammen- 
ballen des Niederschlages sehr viel rascher ein. 

Ahnlich verhalten sich auch andere mit Wasser nicht misch- 
bare Fliissigkeiten, wie Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, 


' Zeitschr. analyt. Chem. 48 (1909), 79. 


334 
APR 
t 
| 
/ 
Ve 
4 
: 
= 
“ioe 
» 


Toluol u. a. m., wahrend mit Wasser vdllig mischbare oder auch 
eine so geringe Menge Ather (weniger als 1 Teil auf 12 Teile Wasser), 
dafs eine zweite fliissige Phase nicht auftreten kann, diesen Er- 
folg nicht hat. Es ist also jedenfalls eine Grenzschichte zweier 
fliissigen Phasen als Ursache davon anzusehen; wir vermuten, dafs 
die Erscheinung elektrischer Natur ist und auf der Wirkung der 
Potentialdifferenz an der Grenzfliche der beiden fliissigen Phasen 
auf die geladenen Chlorsilberteilchen beruht. 

Man verfihrt am besten in folgender Weise. Zu der mit iiber- 
schiissigem Silbernitrat versetzten salpetersauren Chloridlésung figt 
man eine zur Bildung zweier Schichten hinreichende Menge reinen 
Athers und schiittelt in der Kialte bis zur vélligen Klirung; hernach 
titriert man direkt mit Rhodanidlésung unter Zusatz des Eisen- 
alauns. Versuch 9, in der eben angegebenen Weise ausgefiihrt, 
ergab ein vorziigliches Resultat. 

Sehr viel gréfser werden die Fehler in verdiinnteren Lésungen, 
wenn man nach dem urspriinglichen Verfahren von VoLHArD arbeitet; 
es zeigen dies schon die von Ev. Seti, dann von Kusen und Trr- 
MANN, noch deutlicher die von uns erhaltenen Zahlen bei Versuch 11 
bis 14 inkl. Die Fehler betragen hier iiber 3°/, und, wenn man 
einen Uberschufs von Rhodanidlésung mit Silberlésung zuriick- 
titriert, tiber 5°/,.. Auch hier (Versuch 15) sind die Resultate bei 
Anwendung von Ather so genau, als man nur erwarten kann (vgl. 
Versuch 10). Blofses Schiitteln ohne Ather in der Kiilte (Parallel- 
versuch 16) vermag in diesem Falle den Fehler nicht unter 1.5°/, 
zu vermindern; vermehrter Salpeterséurezusatz (Versuch 13) bleibt 
ohne Erfolg. Sogar in 0.0100-norm. Chloridlésungen und bei An- 
wendung der halben absoluten Chlormenge blieben die Fehler (siehe 
Versuch 18) innerhalb der zulissigen Grenzen, sobald unter Ather- 
zusatz gearbeitet wurde. 

Die dermafsen modifizierte VoLHArpsche Methode ist unter 
allen Umstianden, auch bei sebr kleinen absoluten Chlormengen, wie 
sie besonders in der Wasseranalyse zur Bestimmung gelangen, vollig 
brauchbar und zuverlissig und jedenfalls der unbequemen Variante 
mit Filtration vorzuziehen, zumal da hierdurch, abgesehen von dem 
Zeitverlust, die Genauigkeit leidet. Es eriibrigt noch zu bemerken, 
dafs durch Ather die Schirfe des Endpunktes der Titration be- 
giinstigt wird; der lichtrotbriiunliche Farbton halt ca. 5 Minuten 
und linger an. 

Die Bestimmung des Broms, bzw. Jods nach Vo.tuarp bedarf 
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keiner Moditikation, was man von vornherein aus der geringen Lés- 
lichkeit des Brom- und Jodsilberg schliefsen kann und auch aus 
den Versuchen von Rosanorr und hervorgeht.? 


Zusammenfassung. 


Bei Verwendung der Vo_uarpschen Methode zur Chlorbestim- 
mung ist die Erzielung genauer Resultate ohne Abfiltrieren vom 
Chiorsilber nur bei ziemlich grofsen (iiber 3 Millimole) Chlormengen 
in nicht zu verdiinnten Lésungen méglich; giinstig wirkt ein grolser 
Silberiiberschufs, sehr ungiinstig der Zusatz von mehr Rhodanid- 
l6sung als erforderlich und Zuriickmessen mit Silberlésung. 

Kliirt man die Chlorsilbermilch mit Ather, so erspart man das 
listige Abfiltrieren und erhilt dessenungeachtet sehr gute Resultate. 


Rosanorr und Hitt, l. ec. 


Prag, Phys.-chem. Institut der deutschen Universitat, Jult 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1909. 
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Berichtigung einer irrigen Angabe betreffend die Loslich- 
keitsverhdltnisse des Kupferjodiirs. 


Von 


Moritz Kouy. 


Nach einer Angabe von BertruHemor ist das Kupferjodiir in 
Kaliumbromidlésung in der Kalte unléslich. Diese Angabe hat zwar 
Aufnahme in das Handbuch von RIEDHEIM,’ sowie 
in Dammers? Handbuch gefunden, ist jedoch entschieden unrichtig. 
Das Kupferjodiir lést sich bereits in kalten Lisungen von brom- 
kalium und die Léslichkeit nimmt mit der Konzentration der Brom- 
kaliumlésungen betriachtlich zu. 

Die Léslichkeit wurde in der Weise ermittelt, dafs das hupfer- 
jodiir zuniichst mit der betreffenden Bromkaliumlésung unter hiiutigem 
Umschiitteln mehrere Tage stehen gelassen wurde. Da das Kupfer- 
jodiir in Berithrung mit der Bromkaliumlésung zu kompakten Klumpen 
zusammenbiickt, wurden dieselben des 6fteren durch Verreiben mit 
dem Glasstabe zerteilt. In bestimmten Raumteilen der filtrierten 
Lisungen wurde das geléste Kupfersalz durch Zusatz von Kalilauge 
als Hydroxydul gefallt, die Flissigkeit samt dem Niederschlage er- 
hitzt, filtriert und der Niederschlag mit Wasser so lange gewaschen, 
bis das Waschwasser sich als véllig halogenfrei erwies. Der Nieder- 
schlag wurde durch Glithen an der Luft in Kupferoxyd iibergefiihrt 
und als solches gewogen. 

Es wurde die Léslichkeit des Kupferjodiirs in 2-, 3- und 4-fach 
normalen Lésungen von Bromkalium bei Zimmertemperatur bestimmt. 

I. 100 ccm der bei einer Temperatur von 19.5° C gesiittigten 
Lésung von Cu,J, in 2-n. KBr-Lésung lieferten 0.0613 g CuO. So- 
mit sind in 1000 ccm 2-n. KBr-Lésung bei einer Temperatur von 
19.5" C 1.4666 g Cu,J, enthalten. 

I]. 100 ccm der bei einer Temperatur von 24° C gesiittigten 
Lisung von Cu,J, in 2-n. KBr-Lésung lieferten 0.0651 g CuO. Somit 


Abtlg. 1, S. 947. 
* II. C. S. 675. 
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sind in 1000 cem 2-n. KABr-Lésung bei einer Temperatur von 24° ( 
1.5576 g Cu,J, enthalten. 

[iI]. 40 cem der bei emer Temperatur von 19.5° C gesittigten 
Lésung von Cu,.J, in 3-n. KBr-Lésung lieferten 0.0570 g CuO. Somit 
sind in 1000 cem 3-n. KBr-Lésung bei einer Temperatur von 19.5° C 
3.4094 g Cu,J, 

IV. 40 com der bei einer Temperatur von 23° C_ gesiittigten 
Lésung von Cu,J, in 3-n. KBr-Lésung lieferten 0.0601 g CuO. Somit 


enthalten. 


sind in 1000 com 3-n. KBr-Lésung bei einer Temperatur von 23° C 
3.5949 g Cu,J, enthalten. 

VY. 25 ccm der bei einer Temperatur von 22°C gesittigten Lisung 
von Cu,J, in 4-n. KBr-Lésung lieferten 0.0744 g CuO. 

VI. 25 cem der bei einer Temperatur von 22° C  gesittigten 
Lésung von Cu,J, in 4-n. KBr-Lésung lieferten 0.0729 g CuO. Somit 
sind in 1000 cem 4-n. KBr-Lésung bei einer Temperatur von 22° C 
7.1263 g bzw. 6.9768 g Cu,J, enthalten. 

liese Léslichkeitsbestimmungen kénnen keineswegs den An- 
spruch auf besondere Genauigkeit erheben. Denn einerseits war 
die Konzentration der verwendeten Bromkaliumlésungen nicht voll- 
stiindig, sondern lediglich annihernd genau 2-, 3- und 4-fach normal, 
andererseits hielt das mittels Kali gefallte Kupferoxydul trotz sorg- 
filtigen Auswaschen stets geringe Mengen von Halogen hartniackig 
zuriick, so dafs beim Gliihen des Niederschlages Verluste durch Ver- 
tlichtigung von Halogenkupter wahrscheinlich unvermeidlich waren. 

Is muls ferner erwihnt werden, dafs die Lésungen des Kupfer- 


jodiirs in Bromkalium mit der Zeit Verinderungen erleiden. Die 


urspriinglich farblosen Lésungen fiirben sich im Laufe einiger Tage 
griinlich, dann gelb und schliefslich sogar fast braun, wahrend das 
in Berihrung mit diesen Lésungen befindliche iiberschiissige Kupfer- 


jodiir eine lichtgriine Farbe annimmt. In den so verainderten Lésungen 


liifst sich freies Jod deutlich nachweisen. Der Nachweis des freien 
Jods gelingt nicht mehr, wenn man diese Lésungen mit dem gleichen 
Volum Wasser verdiinnt. Man beobachtet hierbei nicht nur Aus- 
scheidung von Kupferjodiir, sondern gleichzeitig auch Entfarbung 
der gelben bis braunen Fliissigkeit. Es hat somit den Anschein, 
dafs das freie Jod beim Verdiinnen der Lésungen mit Wasser wieder 
gebunden wird. 

Um zu priifen, ob die erwihnte allmiahlich sich vollziehende 
Ausscheidung von freiem Jod aus den Lésungen des Kupferjodiirs 
in Bromkaliumlésungen von Eintlufs auf die Léslichkeit des Kupter- 
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jodiirs ist, wurden auch die Léslichkeiten des Jodiirs in solchen 
Liésungen bestimmt, die nur 2 Tage mit dem Kupferjodiir in Be- 
rihrung waren und sich demgemils durch ausgeschiedenes freies 
Jod nicht wesentlich veriindert hatten: 
VII. 100 cem der bei einer Temperatur von 18° C hergestellten 
Lésung des Kupferjodiirs in 2-n. KBr-Lésung lieferten 0.0612 g CuQ. 
VIII. 40 cem der bei einer Temperatur von 20° C hergestellten 
Losung des Kupferjodiirs in 3 n. KBr-Lésung lieferten 0.0579 g CuO. 
IX. 25 ccm der bei einer Temperatur von 23° C hergestellten 
Lisung des Kupferjodiirs in 4-n. KBr-Lésung lieferten 0.0737 g CuO. 
Diese Zahlen zeigen, dafs der Kupferjodiirgehalt der noch nicht 
durch Ausscheidung von freiem Jod verinderten Lésungen nahezu 
der gleiche ist wie in jenen Lésungen, die sich bereits durch Jod- 
ausscheidung deutlich verfirbt hatten. 


Wien, II. Chemisches Universitdtslaboratorium, 20. Mai 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1909. 
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Uber die Keilhauit-Zirkelit-Gruppe und ein neues dieser 
angehoriges Mineral. 
Von 


Orro HAUSER. 


Im Anschlufs an meine Untersuchungen iiber Perowskite er- 
hielt ich von Herrn Dr. L. Fiycku ein Mineral, das wir zuniichst 
gieichfalls als Perowskit ansprachen. Es ist in ziemlich reicher 
Menge in einem stark metamorphosierten Nephelingestein! enthalten, 
von dem uns leider nur ein kleines Handstiick zur Verfiigung stand. 
GGesammelt wurde dieses von Herrn Prof. Dr. Unuia gelegentlich 
seiner Expedition nach dem jungvulkanischen Gebiet des ostafrika- 
nischen Grabens am Ufer des Magadsees. 

Nachdem ich das Mineral aus dem Begleitgestein isoliert hatte, 
ergaben sich gegeniiber dem Perowskit im Habitus Differenzen, die 
seine Identitiit mit diesem in Frage stellten; so vor allem ein un- 
gewOhnlich frischer Metallglanz und eine Reihe von an Perowskit 
noch nie beobachteten Kombinationen und Zwillingsbildungen. Die 
Analyse zeigte dann, dafs man es in der Tat mit einer vom Perowskit 
vollkommen verschiedenen, dem Zirkelit nahe verwandten Mineral- 
spezies zu tun hatte. 

Die Analyse von sorgfiltig ausgesuchtem Material lieferte 
folgende Werte: 

Nb, O, Spur 
TiO, 48.25 
ZrO, 21.95 
Al,O, 10.50 
Fe,O, Spur 
CaQ 19.00 


99.70 


Unter der Voraussetzung, dals Zirkonerde in dem vorliegenden 
Mineral in isomorpher Vertretung von Kiesel- bzw. Titansiure vor- 


Wird von Herrn Dr. Frycexu noch niher beschrieben werden. 
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handen ist, sowie unter der Annahme, dafs die Molekiilgruppe CaAl] 
ein Molekiil SiO, bzw. seine Isomorphen ersetzen kann,’ berechnet 
sich die Analyse folgendermafsen: 


Mol.-Prozente: 
ZrO, = 0.1785 
TiO, = 0.6008 
O.7788 
CaO = 0.3394 
Al,O, = 0.1029 


1/, (Ti0, + ZrO,) — 1 CaO = 0.0500 = 1/, Al,Q,. 


Das Mineral ist mithin ein isomorphes Gemenge der Molekiile’ 


Oa Ts O = Zr Zr = O 
Al 
O = Ti OO 
O—Al 
und seine Formel kann einfach folgendermafsen geschrieben werden: 
(Zr, TijO,Ca 
(Ti, Al)O, Al 


Es ist also ein Tonerde haltender Zirkelit, in dem gegeniiber der 
Zirkonerde die Titansiure vorherrscht, wogegen Thor und Eisenoxyd 
vollkommen fehlen. 

Herr Privatdozent Dr. F. TannuAuser iibernahm die genaue 
morphologische Untersuchung des Minerales. Sein Bericht sei nach- 
stehend im Wortlaut angefilhrt: 

schwarzglinzenden Krystalle zeigen als Hauptformen O }111}. 
untergeordnet tritt » O » {100} auf. An den Kanten sind die Krystalle 
gelblichbraun bis dunkelbraun durchscheinend. Die F lichen des 
Oktaeders zeigen eine dreifache Streifung nach den Oktaederkanten. 
Die Spaltbarkeit nach dem Wiirfel ist leidlich gut ausgepriigt. Der 
Bruch ist muschelig, der Strich grau mit einem Strich ins Braune. 
Die Hirte liegt zwischen 5 und 6, da Apatit deutlich, Feldspat aber 


* Wie dies z. B. bei den Pyroxenen sicher festgestellt ist. 
* Diese Molekiile kénnen iibrigens synthetisch erhalten werden. 
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nicht mehr geritzt wird. Hin und wieder sind die Krystalle mehr 
oder weniger verzerrt. 

Aulser diesen einfachen Krystallen kommen aber auch hiutig 
Zwillinge nach dem Spinellgesetz vor, die dann meist eine tafelig, 
Ausbildung nach einer Oktaedertliche zeigen. Die Krystalle 
durchweg vollkommen frisch, es sind keine irgendwelchen Zersetzungs- 
erscheinungen zu bemerken.* 

Vergleicht man diese Angaben mit denen von Hussak und Prior 
uber den Zirkelit, so erkennt man ohne weiteres auch die nahen 
krystallographischen Beziehungen der beiden Mineralien im Vergleich 
etwa zu Prrowskir; besonders die tafelige Zwillingsbildung ist 
datiir charakteristisch. 

lech schlage vor, es mit dem Namen ,,Uhligit* zu bezeichnen. 

lch méchte noch hervorheben, dafs durch die Auffindung dieser 
Mineralspezies meiner Ansicht nach eine vollkommene Aufklarung 
liber die Titanit-Keilhauit-Zirkelitgruppe erbracht ist, in dem Sinne, 
wie sie bereits friiher von P. Grorn! vermutet wurde. Als Stamm- 
mineral der ganzen Gruppe hat man anzusehen den Sphen (Grothit 

O—Ti. 


mit der Zuammensetzung Dea, worin sich Kiesel- und 


QO Si O 
Titanerde, zum mindesten teilweise, isomorph vertreten kénnen. 
Sphen kommt in der Natur nur monoklin prismatisch vor, krystalli- 
siert aber nach G. Rose aus dem (kiinstlichen) Schmelztlufs regulir. 
Von der monoklin-prismatischen Form leiten sich durch iso- 
morphen Ersatz von TiCa durch Al,, Y,, Fe™ der gleichfalls monoklin- 
prismatische Keilhauit sowie seine Varietiten, wie TSCHEFFKINIT usw. 
ab; von der reguliren durch Ersatz von Kieselerde durch Zirkon- 
und Thorerde der Zirkelit einerseits, und durch vollkommenen Ersatz 
von Kieselerde durch Titan- und Zirkonerde bzw. durch TiCa der 
Uhligit, Man kann demnach fiir diese Gruppe folgende eintfache 
Auftstellung machen: 


monoklin-prismatisch : reguliir: 

Sphen (Titanit usw.) (Sphen) 

TisiO.Ca TiSi0,Ca 
Zirkelit 


(Zr, Ti, Th)O,(Ca, Fe" 


5 


' Tabellarische Ubersicht der Mineralien, 4. Aufl., S. 159. 
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monoklin-prismatisch regulir: 

Keilhauit usw. Uhligit 
(SiTiO,Ca (Ti, ZrjO,Ca 
| Si(AlY, Fe™)O,(Y, Al, Fe™ Ti, ALS 


Proben des Minerales befinden sich in den Sammlungen des 
anterzeichneten Laboratoriums und der Kgl. Geol. Landesanstalt 


Berlin. 


Berlin, Anorgan.-chem. Laboratorium der kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1909. 
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Uber die Darstellung kolloidaler Goldlésungen mittels 
Wasserstoffsuperoxyds. 


Von 


Fr. DoERINCKEL. 


Um Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung nachzuweisen, 
bedient man sich in der analytischen Chemie des Goldchlorids, 
welches glatt zu metallischem Gold reduziert wird. 

Versucht man diese Reduktion zur Herstellung  kolloidaler 
Lésungen zu verwenden, so erhiilt man stets blaue, stark getriibte 
Suspensionen, auch bei Anwendung minimaler Goldkonzentrationen. 
Arbeitet man jedoch in (durch AuCl,H) schwach saurer Lésung, so 
tritt zwar die Reduktion erst nach einiger Zeit ein, aber man erhilt 
Lésungen, die im durchfallenden Lichte vollkommen klar sind und 
nur im autfallenden Lichte eine schwache Triibung erkennen lassen. 

Zur larstellung von Goldliésungen mittels Wasserstoffsuperoxyds 
méchte ich folgende Arbeitsmethode empfehlen: Wie bei der Re- 
duktion nach dem Verfahren von R. Zstamonpy! stellt man sich 
eine Goldlésung her, welche 6g der Krystalle von AuCl,H.3H,0 
im Liter enthilt. Von dieser Lésung setzt man 2.0 ccm zu 100 ccm 
destiliertem Wasser hinzu und gibt unter stetem Umschiitteln oder 
Umriihren etwa 5 Tropfen Mercxsches Wasserstoffsuperoxyd hinzu. 
Kin Uberschuls des Reduktionsmittels ist vollkommen unschiidlich. 
Wiihrend man die Fliissigkeit stets in Bewegung erhilt, bemerkt 
man etwa nach Verlauf von einer Minute, dafs die gelbe Farbe der 
Goldchloridlésung verschwindet, die Fliissigkeit zeigt bald daraut 
einen bliiulichen Farbton; von diesem Moment an erfolgt die Re- 
duktion rasch, und im Verlaufe weniger Sekunden ist die Lésung 
tief weinrot gefiirbt. Diese Lésungen zeigen stets, auch bei Ver- 
wendung von besonders sorgfiltig unter Anwendung eines Silber- 
kiihlers destilliertem Wasser, eine schwache diffuse Zerstriiuung. 
Lisungen, die im auffallenden wie im durchfallenden Lichte vol.- 
kommen klar sind, erhailt man leicht bei Anwendung der von Zs1c- 


' R. Zziamonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905, S. 97 ff; Lice. 
Ann. 301 (1898), 29; Zettschr. analyt. Chem. 40, 697. 
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yonpy beschriebenen Keimflissigkeit (l.c.): Man stellt eine ver- 
jannte Lésung von Goldchloridchlorwasserstoffsiure her, wie oben 
heschrieben ist, und setzt auf 100 cem Lésung 4—5 ccm Keim- 
(liissigkeit hinzu. Dies kann mit gleich giinstigem Erfolge geschehen, 
indem man die Keimftliissigkeit mit dem Wasserstoffsuperoxyd mischt 
und gleichzeitig mit diesem der Goldchloridlésung zufiigt; oder man 
gibt das Reduktionsmittel zur Goldchloridlésung und fiigt dann erst 
die Keime hinzu, oder schliefslich, man mischt die Goldchlorid- 
lésung mit der Keimfliissigkeit (ohne Koagulation der letzteren be- 
fiirchten zu miissen) und setzt das Reduktionsmittel zuletzt zu. Bei 
Verwendung von Keimfliissigkeit ist man nicht darauf angewiesen, 
in kleinen Mengen zu arbeiten, sondern kann bequem einen Liter 
kolloidaler Goldlésung auf einmal herstellen. Es empfiehlt sich dann, 
das zuletzt angegebene Verfahren, das Reduktionsmittel erst zum 
Schlufs zuzusetzen, anzuwenden. 

Die Lésungen, gleichgiiltig ob mit oder ohne Keimlésung her- 
gestellt, haben gegeniiber den Lésungen, die nach dem Verfahren 
von Zst@MonbDy hergestellt sind, einen mehr violetten Farbton. 

Es diirfte vielleicht nicht uninteressant sein, dafs sich durch 
Reduktion mittels Wasserstoffsuperoxyds auch gut haltbare, im auf- 
fallenden und durchfallenden Licht vollkommen klare blaue Lésungen 
erzielen lassen: Wie bereits oben erwihnt, gelingt es nicht, aus 
alkalischer Lésung ohne Keime mit Wasserstofisuperoxyd gute Gold- 
hydrosole herzustellen. Anders bei Gegenwart von Keimfliissigkeit. 
Verwendet man abermals die oben angegebene Konzentration der 
(soldchloridlésung und fiigt zu dieser wie bei der Reduktion mit 
Phosphor oder Formaldehyd etwa 3 cem 0.18-n. Kaliumcarbonat- 
ldsung hinzu, so erhilt man bei der Reduktion mit Wasserstoff- 
superoxyd bei Gegenwart von ca. 8 ccm und mehr Keimlésung voll- 
kommen klare rote Hydrosole, nimmt man jedoch weniger Keim- 
tlissigkeit, so geht die Farbe tiber Violett in ein schénes dunkles 
Blau iiber, das man regelmifsig erzielt, wenn man mit etwa einem 
Kubikzentimeter Keimfliissigkeit arbeitet. 

Die Reduktion mit Wasserstofisuperoxyd geschielit stets in der 
Kilte, bei Siedehitze erhilt man meist stark getriibte Hydrosole. 

Die Farbe der Lésungen schwankt auch bei gleicher Bereitungs- 
art und Anwendung desselben Wassers und gleicher Mengen Keim- 
l6sung von Weinrot bis Violettrot. Ich erhielt bei Anwendung von 


' Vgl. Gursier, Z. anorg. Chem. 31, 448; 32, 347; 39, 112. 
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5 ccm Keimftliissigkeit die verschiedensten Abstufungen dieser Fay}. 
tone.’ Alle Lésungen enthielten lediglich Amikronen. 

Wihrend die Reduktion ohne Zusatz von Keimlésung etwa » 
bis 3 Minuten Zeit in Anspruch nimmt, erfolgt dieselbe bei Gegey. 
wart von Keimen in etwa ebensoviel Sekunden. Diese bemerkens. 
werte Beschleunigung der Reaktion bei Gegenwart von Keimen lie/s 
es moéglich erscheinen, die Teilchenzahl bei gegebenem Gehalt de; 
Lisung an Gold in weiten Grenzen zu variieren. Es wurden 
folgende Lésungen hergestellt: 


I. Kine Keimlésung nach dem Verfahren von ZsiamMonpy dure}; 
Reduktion mit Phosphor. 

Die folgenden Lésungen wurden mit Wasserstoffsuperoxyd ohne 
Zusatz von Alkali reduziert. 


ll. Kine Lésung mit Zusatz von 5 cem Keimfliissigkeit. 


Fiir die folgenden Lésungen wurde Lésung II als Keimfliissig- 
keit benutzt: 


lll enthielt 25 cem der Lésung II als Keime; 
LV enthielt 10 cem der Lésung II als Keime; 
V enthielt 38 ccm der Lésung II als Keime; 
Vl enthielt 2 ccm der Lésung II als Keime; 
Vli enthielt 1 cem der Lésung II als Keime. 


Die ultramikroskopische Untersuchung zeigte, dafs Lésung I 
und II lediglich aus amikroskopischen Teilchen bestehen, auch die 
Lisung III enthielt noch neben den sichtbaren Teilchen, welche die 
Hauptmenge ausmachen, Amikronen. Fiir die folgenden Lésungen 
konnten solche nicht mehr nachgewiesen werden. Qualitativ ergab 
sich ferner, dafs bei den ersten Lésungen die Zahl der roten und 
gelben Teilchen tiiberwog, wiihrend bei den letzten Lésungen haupt- 
siichlich griine Teilchen vorhanden waren. 


' Es sei mir gestattet, hier auf einen Irrtum hinzuweisen, der sich 
gelegentlich in der Literatur findet. Es wird bisweilen die Ansicht ver 
treten, dafs die feinsten Goldzerteilungen rot seien, und blaue Hydroso!e 
notwendigerweise grébere Zerteilungen enthalten miifsten. Dies ist durchaus 
unrichtig, es lassen sich rote ungetriibte Goldhydrosole herstellen, deren 
Teilehen siimtlich im Ultramikroskop sichtbar sind, und es lassen sich nach 
dem Verfahren von Farapay? gelegentlich rein blaue Lésungen bereiten, ¢'« 
keinerlei im Ultramikroskop sichtbare Teilchen enthalten. 

* Phil. Trans. 1857, 154. 
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Nach der Menge der zugesetzten Keime war fiir die Teilchen- 
zahl der Lésungen ILI, 1V, V, VI, VII das Verhiltms 25:10:3:2:1 
zu erwarten, wihrend sich durch Auszahlen der Teilchen 25:16:7:6:3 
ergab, ein Resultat, das als gute Bestitigung der Ansicht Zs1amon- 
pys! iiber die Art der Keimwirkung gelten darf. Die Loésungen 
haben sich, auch soweit sie ein Minimum von Teilchen enthielten, 
bis jetzt, d.h. etwa 4 Wochen gut gehalten, ohne eine Spur von 
Sedimentation zu zeigen. Auch die Hydrosole, welche ohne Keim- 
zusatz bereitet sind, zeigen im Ultramikroskop hauptsiichlich rote 
und gelbe, weniger griine Teilchen, einige Lésungen enthielten da- 
neben noch Amikronen. Die Teilchenbewegung ist aulserordentlich 
lebhaft. 

Bestimmungen der Goldzahl wurden fir Gelatine, Gummi ara- 
bicum und Dextrin vorgenommen. Es zeigte sich, dafs sich die- 
selben mit denen, die mit Lésungen gemacht sind, die nach dem 
Verfahren von Zs1amonpy hergestellt waren, nicht vergleichen lassen. 
Die Schutzwirkung gegeniiber den mit Wasserstoffsuperoxyd redu- 
zierten Lésungen ist unvergleichlich geringer. Eine merkwirdige 
Erscheinung zeigt sich bei letzteren Lésungen beim Zusatz von 
Gelatine: Wihrend auf Zusatz von 1—0.05 mg Gelatine der Farb- 
ton mehr violett wird, tritt bei Zusatz von 0.03—0.01 mg eine 
deutliche Blaufarbung ein. 

Versetzt man nach der Reduktion mit Wasserstoffsuperoxyd 
die Lésungen mit so viel Kaliumecarbonatlésung, dafs ihr Titer dem 
der Lisungen nach dem Verfahren von ZsiGMonby entspricht, so 
tritt keine Farbiinderung derselben ein. Das Wasserstofisuper- 
oxyd wird in der alkalischen Lésung rasch zersetzt, so dafs es sich 
nach etwa 2—3-stiindigem Stehen durch Ansiiuern und Versetzen 
mit Kaliumbichromat durch Ausschiitteln mit Ather nur mehr spuren- 
weise nachweisen lafst. In der schwach sauren Liésung wird das 
liberschiissige Wasserstofisuperoxyd auch durch lingeres Kochen 
nicht vollstandig zersetzt. Die Goldzahblen fiir Gelatine und Gummi- 
arabicum, welche mit diesen nachtriiglich mit K,CO, versetzten 
Lisungen bestimmt wurden, zeigten gute Ubereinstimmung mit den- 
jenigen von Zsigmonpy,” jedoch ist die Schutzwirkung von Dextrin 
fiir die mit Wasserstofisuperoxyd reduzierten Lésungen etwa 100 mal 
so grols, wie fiir solche, die mit Formaldehyd hergestellt sind. 


' Levtschr. phys. Chem. 56 (1906), 65. 
* Zsiamonvy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, S. 67. 
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Die oben geschilderte Fahigkeit der Lésungen, durch variable 
Mengen von zugesetzten Keimen bei der Reduktion mit Wasserstoff- 
superoxyd Hydrosole von bestimmter Teilchenzahl und demnach 
auch bestimmter mittlerer Teilchengréfse zu liefern, lafst es méglich 
erscheinen, den Schwellenwert des Fallungselektrolyten in Abhingig- 
keit von diesen (Gréfsen zu bestimmen. Ich werde demniichst 
hieriiber berichten. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1909. 
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Uber die magnetischen Eigenschaften der Legierungen von 
Mangan, Aluminium und Kupfer. 


Von 


A. D. Ross und R. C. Gray. 


Die in dem Heft vom 15. Februar 1909 dieser Zeitschrift von 
und Ricwarz iiber Mangan-Aluminium -Kupferlegierungen 
mitgeteilten Resultate sollen im folgenden mit den von uns er- 2 
haltenen’ verglichen werden. 

Seit 1905 sind von uns Untersuchungen iiber den Einflufs der 
Erhitzung auf diese Legierungen ausgefiihrt worden. Die Materialien 
wurden im gegossenen Zustande gepriift, nach dem Erhitzen und 
Abschrecken oberhalb und unterhalb der kritischen Temperatur. Die 
Priifungen nach der magnetometrischen Methode fanden bei Zimmer- 
temperatur, bei der Temperatur der fliissigen Luft und auch nach 
Erhitzen auf verschiedene Temperaturen in einem in dem Solenoide 
des Magnetometers angebrachten elektrischen Ofen statt. 

Kine sorgfaltig hergestellte Legierung mit 25°), Mangan, 12.5"), 
Aluminium, einer Spur Blei und im iibrigen aus Kupfer bestehend, 
erwies sich als stark magnetisch nach dem Gielsen ohne jeden vor- 
herigen Alterungsprozels, wie dies bei abgeschreckten (iissen not- 
wendig ist. Die Bronze zeigte sehr geringe Hysteresis und gab eine 
Magnetisierungsintensitat von 290 c.g.s.-EKinheiten bei einem magneti- 
sierenden Feld von 50 Einheiten. 6—S8stiindiges Erwirmen der 
Legierung auf ungefihr 170° ruft den héchsten Magnetisierungs- § 
grad hervor; die Zunahme betragt tiber 10°/, von dem Sittigungs- 
wert von I, wobei die Hysteresis nur wenig oder gar nicht wichst.® 
Diese Temperatur liegt etwas hdher als die von Heusuer und Ricwarz 


’ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korre.-Berlin. 

7 A. D. Ross, Proce. Roy. Soc. Edin. {12} 27, 88. — A. D. Ross und 
Kh. ©. Gray, Proce. Roy. Soe. Edin. [14] 29, 274. — A. D. Ross u. R. C. Gray, 
Proce. Roy. Phil. Soe. Glasgow 1909. 

> Ross und Gray, Proce. Roy. Soc. Edin. (14) 29, 274. 


2. anorg. Chem. Bd. 63. 25 
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angegebene! (110° und 140°): ein Vergleich tiber die verschiedey 
Wirksamkeit ist jedoch schwierig, da diese Autoren keine quant 
tativen Angaben iiber die Verbesserungen nach dem von ihnen be. 
nutzten Verfahren gegeben haben. Der Wert von Heruster uy 
Ricuarz’ Resultaten wiirde selr vergréfsert worden sein, wenn sj 
bei einem oder mehreren Giissen angegeben hiitten, wie sich ¢ 
Sittigungsintensitat mit der thermischen Behandlung verinderte. 
In manchen Fallen (z. B. bei 20, 39 u.s.w.) war die Behandlung s» 
kompliziert, dafs der Vergleich mit den Resultaten anderer Forsche: 
im Hinblick auf die wenigen verfiigbaren Daten sehr erschwert ist. 
Vor mehr als 2 Jahren hat Ross gezeigt, dafs sich die Hysteresis 
von Mangan-Aluminium-Kupferlegierungen sehr stark bei solchen 
Proben iindert, die nach Erhitzen auf hohe Temperatur mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit abgekiihlt sind. Es wurde damals er- 
wilint, dals langsame Abkiihlung ein Material mit ausgesprochener 
Hysteresis heterte, wihrend abgeschrecktes Material durch aulser- 
ordentlich geringe Hysteresis charakterisiert war. Dies allgemeine 
Resultat ist von AsTerotu bei den schmiedbaren Mangan-Aluminium- 
bronzen® bestitigt worden. Die Regel von HrusLter und 
jedoch: ,,es besitzt eine um so stirkere Hysteresis, je langsamer es 
die Umwandlungstemperatur bei der Erkaltung durchlaufen hatte, 
kann zu Irrtiimern fiihren, da sie nicht den wichtigen Einfluls de: 
Abschreckungstemperatur bei der nach dem Abschrecken statt- 
findenden Bestimmung der magnetischen Eigenschaften betont. So 
wurden die Siittigungswerte von I fiir eine bestimmte Legierung, 
die bei den Temperaturen 500°, 610°, 660° abgeschreckt waren, 
von Ross ungefahr im Verhiltnis 4:2:3 gefunden, wahrend die 
Hysteresisverluste annihernd in dem Verhiltnis 3:7:10 standen, 
obwohl die Abkiihlungsgeschwindigkeit in den drei Fallen praktisc!: 
dieselbe war. Es ist bemerkenswert, dafs der Siittigungswert von | 
fiir die bei 610° abgeschreckte Probe um ungefahr 65°/, beim Ab- 
kiihlen der Legierung auf —190° vergréfsert wurde, wiihrend der 
Hysteresisverlust um betrichtlich weniger als 5°/, zunahm. Leider 
sind diese abgeschreckten — und fast hysteresisfreien Legierunge! 
nur von geringer praktischer Verwendbarkeit und zwar aus zwe! 
GFriinden, weil 1. ihre Permeabilitit verhiltnismafsig gering ist, unc 


Z. anorg. Chem. 61, 
Proc. Roy. Soc. kdin. 
* Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 21. 


* Z. anorg. Chem. 61, 267. 


4, 35. 
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2 weil sie sich nicht im Gleichgewicht betinden. Diese zweite 'Tat- 
sache wird durch die folgende Beobachtung bewiesen: Eine Legie- 
rung, die fiir H = 100 I = 310 gab, wurde bei 400° abgeschreckt. 
Unmittelbar darauf wurde I nur zu 264 gefunden, aber im Laufe 
von 10 Monaten gelangte das Material wieder allmiéhlich in seinen 
Anfangszustand zuriick, so dafs | = 305 fir H = 100 wurde. Das 
Abschrecken verminderte stark die Hysteresis und die darauffolgende 
allmiihliche Anderung der Legierung wurde nur von einer geringen 
Zunahme der Hysteresis begleitet. Dies Verfahren gab daher ein 
Material mit einem viel kleineren Hysteresisverlust, ohne dals schiliels- 
lich die Permeabilitiit im betrichtlichen Mafse vermindert worden wiire. 

Mit der Absicht, Aufklirung tiber die Anderungen des Magne- 
tismus in den HerusiEer-Legierungen zu erhalten, haben wir die 
Wirkungen des Abschreckens und der Temperatur der fliissigen Luft 
auf sie mit den analogen Wirkungen auf Kupfer-Mangan-Aluminium- 
bronzen, Manganbronzen usw. verglichen. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen wurden von uns der Royal Society of Edinburgh 
am 5. Februar 1909? in einer Abhandlung mitgeteilt. Es wurde 
dort gezeigt, dafs die Wirkungen bei den HeEvusier-Legierungen 
durchaus verschieden waren von den bei Kupfer, Mangan, Mangan- 
bronze, Manganstahl, aluminiumreichen Bronzen und 5°,/,-Aluminium- 
bronze beobachteten, dals sie aber eine sehr weitgehende und ein- 
dringliche Ahnlichkeit zeigten mit den Erscheinungen an einer fast 
vollig aus Cu,Al bestehenden Aluminiumbronze. Aus diesen und 
anderen Uberlegungen vertraten wir deswegen die Ansicht, dals die 
Gregenwart von Cu,Al eine wichtige Rolle fiir den Magnetismus der 
Mangan-Aluminiumbronzen spiele, und dafs ihr Eintlufs mehr 
oder weniger hohem Mafse durch Uberschiisse von Kupfer und 
Mangan moditiziert werde. Hruster und Ricuanrz halten es fiir 
wahrscheinlich, dafs eine Reihe magnetischer Verbindungen vom 
allgemeinen Typus M, Al. (wo Al eine feste Lésung von Kupfer und 
Mangan bedeutet) existiert, von der Cu,Al und Mn,Al besondere 
(srenztaille sind. Wir haben bisher nicht die Wirkung des Ab- 
schreckens oder einer Temperatur von —190° aut den Magnetismus 
der Mangan-Aluminiumlegierungen untersucht, aber es ist sehr wahr- 
scheinlich, dafs nicht nur 15°/,iges Aluminium-Mangan der am 
stiirksten magnetische Stoff der Reihe? ist, sondern dafs — er anders 

' Proc. Roy. Soe. Edin. 29, 283; siehe auch Proce. Roy. Phil. Soc. Glas- 
gow 1908—O09. 


* G. Hixpricus, Z. anorg. Chem. 57, 441. 
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als Mangan — ahnliche Erscheinungen bei tiefer Temperatur und beip 
Abschrecken zeigt, wie Cu,Al. Eine Reihe von Priifungen an kupfer 
reichen Aluminiumbronzen hat gezeigt, dafs die hauptsichlich av: 
Cu,Al bestehenden Legierungen, die magnetischsten von diese; 
(sruppe biniirer Legierungen sind, durch welche Tatsache die Theorie 
von Hevster und Ricuarz iiber die Mangan-Aluminiumbronzey 
gestiitzt wird. Herr Gray hat die Prifungen der magnetischen 
Kigenschaften der Aluminiumbronzen auf die ganze Reihe der Ver- 
bindungen ausgedehnt; seine Ergebnisse sollen bald veréffentlicht 


werden, 


(dlasgow, Physical Instituts of the University, 28. Juni 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1909. 
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Autorenregister und Sachregister 
zu den Banden 61, 62, 63. 


Autorenregister. 


A. 


Allmand, Phasen, Gleichgewicht der 
roten Cupri-Ferrosulfate 61, 202. 
Andrews, Volumetrische Bestimmung 
von Quecksilbersalzen 62, 171. 

Awerkiew, N., Uber die Léslichkeit 
yon metallisehem Gold in Salzsiure 
bei Gegenwart organisch. Substanzen 
61, 1. 


B. 


Bames siehe: Weinland. 
Barteezko siehe: Ephraim. 
Baxter und Fletscher, Revision d. 
Atomgewichts des Arsens 62, 50. 
—, Miller und Hines, Revision des 
Atomgewichtes yon Chrom 62, 313. 
— und Tilley, Revision der Atom- 
gewichte von Jod u. Silber 61, 293. 
Beckmann, Uber ebullioskopische 
und kryoskopische Bestimmung von 
Molekulargewichten in Jod 63, 63. 
Bemmelen, van, Die Absorption. 
Zehnte Abhandlung 62, 1. 
— Die Verwitterung der Tonbiiden 
62, 221. 
Bendixsohn’siehe: Fischer, F. 
Benedicks, Uber die Hirte und den 
elektrischen Leitungswiderstand der 
festen Metallésungen 61, 181. 
Beyer siehe: Gooch. 


Uber das Vor- 


kommen von Ammoniak und Nitrat 


Biltz und Marcus, 


in den Kalisalzlagerstitten 61, 185. 
Bjerrum, Physikalisch-chem. Unter- 
suchungen itiber die Chlorochromi- 
sulfate 63, 140, 
— u. Hirschfeldt Hansen, Unter- 


suchung iiber einige aluminium-., 
eisen- und vanadinhaltige Halogen- 


chromisalze 63, 151. 

Borinski siehe: Prandtl. 

Bosworth siehe: Gooch. 

Briggs, Die Monochromate y. Nickel! 
und Kobalt 63, 325. 

und Wroczynski, Uber 
die chemische Wirkung eines hohen 
Druckes auf d. Gasmischungen 63, 49. 

Browning und 


Brimwer 


Palmer, Volumetr. 
und gravimetrische Bestimmung von 
Thallium in alkalischer Lésung durch 
Kaliumferricyanid 62, 21s. 

Bulla siehe: Herz. 

Burgstaller siebe: Rothmund. 


C. 

Creighton, Feste Lésung: Die Ver 
unreinigung des Bariumsulfatnieder- 
schlages durch Aluminium 634, 553. 

Crookes, W., Uber das Scandium 

61, 349. 
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J.. Zur Kenntnis der sauren 
Sultate IIL 61, 91. 
Ans und Schreiner, Untersuch- 


ungen tber Calcium- Alkalisultate 


Doerinekel, Uber die Darstellung 
kolloidaler Goldlésungen mittels 
W asserstotisuperoxyds 63, 344. 

Drushe!l, W. A., Die volumetrische 
bestimmung von Kalium ino tierischen 
llissigkeiten 61, 137. 

Dukelski, Gleichgewichte im System 
(CH,CO,),0 — B,O,— H,O bei 30° 
62, 115 

Natriumacetate bei 30° 62, 114. 


E. 
idgar, Die Bestimmung von Vanadin 
und Arsensiure und yon Vanadin 
und <Antimonsiiure nebeneinander 
G2, 77. 

Die jodometrische Bestimmung von 
Vanadinsiure, Chromsiiure u. Fisen 
nebeneinander 61, 27 

Jodometrische Bestimmung von 
Chrom und Vanadinsiure nebenein- 


ander 62. 344. 


‘phraim und Barteezko, Uber 
Fluorosalze 61, 258. 
Uber Doppeltluoride und Chloride 
des einwertigen Thalliums 61, 238. 
strup, Uber ein schwefelbasisches 


Mercurisulfat 62, 168. 


Farr, H. V. siehe: Andrews. 
Fischer, F. u. Bendixsohn, Uber 
die Ozonbildung an ruhenden Strich- 
anoden 61, 153. 
Uber die Ozonbildung an rotieren- 
den Anoden 61, 13. 
Fletcher siehe: Baxter. 


rinsberg, A. Uber die Verbin- 
dungen des Magnesium- u. Natrium- 
sulfats 61, 122. 


(Gooch, A. und Bever, A.. Dix 

elektrolytische Bestimmung von Ble; 
und Mangan unter Anwendung des 
Filtertiegels 61, 256. 
-und Bosworth, Methode zur jodo 
metrischen Bestimmung von Silbe) 
unter Anwendung von Kaliumchro 
mat als Fiillungsmittel 62, 74. 

— Die gravimetrische Bestimmung 

von Silber als Chromat 62, 69, 
und Perkins, Die gravimetrische 
Bestimmung des freien Jods durch 
Einwirkung von metallischem Silber 
63, 318. 

— u. Ward, Die Fiillung des Kupfers 
als Kupferoxalat 62, 345. 


Griinbaum siehe: Rosenheim. 


Habermann u. Kurtenacker, Uber 
das *, kohlensauere Natrium 63, 65. 

Hansen siehe: Bjerrum. 

Hanus und Quadrat, Uber einige 
aluminoorganische Verbindungen 65, 
306. 

Hauser, Uber die Keilhauit-Zirkelit- 
Gruppe und ein neues dieser an- 
gehériges Mineral 63, 540. 

Herz und Bulla, Der Einfluls der 
Temperatur auf die Hydrolyse der 
Wismuthaloide 638, 59. 

— Die Hydrolyse der Wismuthaloide 
61, 387. 

— Uber Wismutoxydulverbindungen 
61, 118. 

Hines siehe: Baxter, Miiller und 
Hines. 

Heusler und Richarz, Studien iiber 
magnetisierbare Manganlegierungen 


X. 61, 267. 


J. 


Jonker, Untersuchungen iiber das 
System: Schwefel und Arsen 62, 89. 


kh. 
Kilni siehe: Wegelius. 
Kohn, Berichtigung einer irrigen A! 
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gabe betr. die Loslichkeitsverhalt- 
nisse des Kupterjodiirs 63. 337. 
Kéthner siehe: Richards, 


Kurtenacker siche: Habermann. 


L. 


Lancelot, W., Andrews u. Farr, 
Henry V., Die volumetrische Be- 
stimmung kleiner Arsenmengen 62, 
123. 

Lasehtsehenko siehe: Puschin. 

Lowenstein, Uber Hydrate, deren 
Dampfspannung sich kontinuierlich 


mit der Zusammensetzung indert 
65, 69. 
M. 
Mandelbaum, R., Uber die Analyse 


der Borsiiure 62, 364. 


— Uber Calciummonoborate 62, 370. 

Marcus siehe: Biltz. 

Marino, L., Uber einen neuen Typus 
von Sesquioxyden. Selenit des Blei- 
sesquioxyds u. Thalliselenit 62, 173. 

Masing, G., Uber die Bildung von 
Legierungen durch Druck und iiber 
die Reaktionsfiihigkeit der Metalle 
im festen Zustande LXXII. 62, 265. 

Mawrow und Mollow, Zur quanti- 
tativen Bestimmung d. Silbers 61, 96. 

Meneghini siehe: Pellini. 

Menschutkin, Uber einige Eigen- 
schaften der Molekularverbindungen 
des Brom. und Jodmagnesiums 62, 40. 

— Uber die Léslichkeit von Molekular- 
verbindungen des Brom- und Jod- 
magnesiums in den sie bildenden 
organischen Substanzen 62, 395. 

— Gegenseitige Verdriingung der or- 
ganischen Substanzen in den Mole- 
kularverbindungen des Jod- u. Brom- 
magnesiums und die Bestiéndigkeit 
dieser Verbindungen 62, 45. 

- Verbindungen des Brom- und Jod- 
magnesiums mit Harnstoff u. Urethan 
61, 113. 

Metzger und Taylor, Eine neue 

malsanalytische Schnellmethode zur 


> — 


Niob 
wart von lantal und ihre 


Bestimmung von hei Gegen- 

Anwen 
dung zur Analyse von Niobmineralien 
62, 383. 

Mollow siehe: Mawrow. 

Morawitz,Volumetrische Bestimmung 
von Quecksilbersalzen 62. 310. 

Morgan, Berichtigung 61, 347. 

Moser, 
sein Verhalten gegen Alkalien 61, 
379. 


Miiller siehe: Baxter und Hines. 


L., Uber Wismuthydroxyd u. 


0. 
Ohl siehe: Thiel. 


P. 
Palmer siehe: Browning. 
Paschky siehe: Puschin. 
Pellini 


zur Bildung 


und Meneghini, Beitrag 

echter Peroxyde des 
Kisens 62, 208. 

Perkins siehe: Gooch. 

Prandtl Borinski, 
Kinwirkung von Pyrosulfurylchlorid 
8,0,Cl, auf Schwefel, Selen u. Tellur 
62, 237. 

Uber das 

S,0,Cl, 62, 24. 


Puschin und Lasechtsehenko,. Die 


und Uber die 


Pyrosulfurylehlorid 


Natur der 
62. 34. 


— und Paschsky, Die 


Platin - Bleilegierungen 


Natur der 


Blei- Palladiumlegierungen 62, 360. 


Quadrat sieche: Hanu§, 


R. 

Richards, Kithner und Tiede, 
Revision der Atomgewichte von 
Stickstoff und Silber: 
des Chlorammoniums 61, 320. 


Die Analyse 


Richarz und Heusler, Studien tiber 
magnetisierbare Manganlegierungen 
X. 61, 267. 


Rodewald siehe: Wéhler. 
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Rosenheim und Griinbaum, Uber 
tetragene Doppelsalze des Antimon- 


tluorids 61, 187. 
Ross und Gray, Uber die magne- 
tischen ELigenschaften der Legie- 


rungen von Mangan, Aluminium und 
Kupter 63, 349. 

Rothmund und Burgstaller, Uber 
die Genauigkeit der Chlorbestim- 
mung nach Volhard 63, 330. 

Uber Reduktion und Bestimmung 


der Perchlorate 62, 108. 


D'Ans. 


beitriige zur Kenntnis des 


Schreiner siehe: 

Stern, 
Kleingefiives des Portlandzementes 
63, 160. 

Stromholm, D. und Svedberg, P., 
Untersuchung itiber die Chemie der 

radioaktiven Grundstoffe I. 61, 338. 


Svedberg siehe: Strémholm. 


T 
Tamaru, Uber Legierungen des Sili- 
ciums mit Zinn, Blei und Thallium 
LNIX. 61, 40. 
Uber Silicium-Calciumlegierungen 


LAXI. 62, 81. 


Tammann, Das Eis LI. 63, 285. 
Taylor siehe: Metzger. 

Thiede siehe: Richards. 

Thiel, A. und Ohl, H., Uber die Au: 
Nickelsulfids ans 
wisserigen Lésungen 61, 396. 


scheidung des 


Tilley siehe: Baxter. 

Vogel, R., Uber Magnesium-Silicium 

legierungen LXX 61, 46. 
W. 

Wegelius, H und Kilpi, S., Eine 
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